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Mitteilung aus dem Institut für Organisch-chemische Technologie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Prag 
(Vorstand: Prof. Dr. K. Brass) 


Das Quecksilber als Sulfurierungskatalysator 
Von Karl Lauer 


(Eingegangen am 4. Mai 1933) 


Das Quecksilber ist in mehrfacher Hinsicht für den 
Örganiker von großem Interesse. Es vermag in Form seiner 
Salze sehr leicht organisch-gebundenen Wasserstoff zu er- 
setzen unter Bildung von Organo-Quecksilberverbindungen, die 
besonders von O.Dimroth eingehend studiert wurden.!) Weiter 
ist das Quecksilber als Oxydationskatalysator bekannt, als der 
es für die Herstellung der Phthalsäure aus Naphthalin größte 
technische Bedeutung erlangt hat.?) 

Für die vorliegende Arbeit aber wurde die dritte beson- 
dere Eigenschaft des Quecksilbers zum Ausgangspunkte ge- 
nommen. Diese ist die Fähigkeit, bei der Sulfurierung aro- 
matischer Stoffe als dirigierender Katalysator wirksam zu sein. 
Die erste diesbezügliche Beobachtung ist etwa gleichzeitig von 
R.E.Schmidt?), M. Iljinski*) und E. Dünschmann’) bei 
der Sulfurierung des Anthrachinons gemacht worden, wo das 
Quecksilber die sonst nach 3-Stellungen tretende Sulfogruppe 
nach «-Stellungen dirigiert. In einer eingehenden Studie konnte 
diese Wirkung weitgehend aufgeklärt werden.‘ 

K. Holdermann hat diese Eigenschaft des Quecksilbers 
auch bei anderen Sulfurierungen festzustellen versucht, jedoch 


!) Ber. 35, 2032 (1902). 

®) E. Brunck, Ber. 33, Sonderheft S. LXXX (1900). 
°) Ber. 36, 4194 (1903). 

*, Ber. 37, 66 (1904). 

°») Ber. 37, 331 (1904). 

°) Dies. Journ. 135, 173 (1932). 
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ohne Erfolg.) A. F. Holleman hat einen Teil dieser Ver- 
suche wiederholt und bestätigt. ?) 

OÖ. Dimroth hat ebenfalls einige Versuche Holdermanns 
zur Sulfurierung der Benzoesäure in Gegenwart von Queck- 
silber nachgearbeitet und im Gegensatz zu diesem eine wenn 
auch kleine, so doch deutliche Direktionswirkung festgestellt.’) 

R.Behrend und M.Mertelsmann haben schließlich durch 
Verwendung von Quecksilber als Katalysator bei der Sulfu- 
rierung der Benzolsulfosäure das Verhältnis der beiden ent- 
stehenden isomeren Disulfosäuren m:p=99:1 bis auf 2:1 ver- 
schieben können. ®) 

Diese einander widersprechenden Angaben des Schrift- 
tums finden sich auch noch bei der Sulfurierung des Phthal- 
säureanhydrids, das ohne Katalysator ausschließlich die 4-Sulfo- 
phthalsäure gibt°), nach dem D.R.P. 500914 der 1.G. Farben- 
industrie A.-G.®) in Gegenwart von Quecksilber ebenfalls die 
4-Sulfophthalsäure und endlich in Gegenwart von Quecksilber 
bei der Behandlung mit gasförmigem Schwefeltrioxyd ausschlieb- 
lich die 3,5-Disulfo-phthalsäure.’) Stehen schon diese An- 
gaben in einem Widerspruch zueinander, so wird dieser noch 
augenfälliger beim Vergleich mit der Sulfurierung des Anthra- 
chinons, das sonst mit dem Phthalsäureanhydrid große Ähn- 
lichkeit in Bau und Eigenschaften zeigt. 

Das Problem der Wirkung des Quecksilbers bei der Sulfu- 
rierung aromatischer Stoffe schien also noch ungelöst und 
einer neuerlichen Bearbeitung bedürftig, Gelegentlich der 
eigenen Arbeiten auf dem Gebiete der Anthrachinonsulfu- 
rierung wurden Beobachtungen gemacht, die eine erfolgver- 
sprechende Bearbeitung ermöglichten. Diese Beobachtungen 
seien kurz zusammengefaßt: 


1. Das Quecksilber und seine Salze, vor allem das als 


1) Ber. 39, 1252 (1906). 

2) Ber. 44, 2504 (1911). 

s) Ber. 40, 2411 (1907). 

*) Ann. Chem. 378, 351 (1911). 

5) A. Ree, Ber. 18, 1629 (1885); Ann. Chem. 233, 216 (1886). 
6) Chem. Zentralbl. 1930, II, 1614. 


) H. Waldmann u. E. Schwenk, Ann. Chem. 487, 287 (1931). | 
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wirksam erkannte Mercurisulfat lösen sich nur langsam und in 
beschränktem Maße in Schwefelsäure und Oleum.!) 

2. Das Quecksilbersulfat setzt sich verhältnismäßig lang- 
sam mit der organischen Komponente zur Zwischenstufe der 
Sulfarierung um.?) 

3. In Gegenwart wasserhaltiger Schwefelsäure scheint die 
quecksilber-organische Zwischenverbindung sich nicht zu bilden 
bzw. nicht beständig zu sein.?) 

4. Die unter dem Einfluß des Quecksilbers erfolgende 
abnormale Sulfurierung steht immer in Konkurrenz mit der 
normalen Sulfurierung. 

Auf Grund dieser Erkenntnisse muß beim experimentellen 
Arbeiten das Quecksilber zuerst in der Schwefelsäure gelöst 
werden und dann genügend lange mit der organischen Kompo- 
nente unter Bedingungen, bei denen normale Sulfurierung nicht 
erfolgt, behandelt werden. Die Schwefelsäure muB wasserfrei, 
also wenigstens Monohydrat sein. 

Betrachtet man die bisherigen Versuche zur Sulfurierung 
aromatischer Verbindungen unter diesen Gesichtspunkten, dann 
versteht man ohne weiteres die negativen bzw. einander wider- 
sprechenden Ergebnisse. Bei richtiger Versuchsanordnung ist 
in allen untersuchten Fällen eine deutliche Wirkung des Queck- 
silbers festzustellen gewesen, vorausgesetzt, daB diese Wirkung 
überhaupt möglich ist. Berücksichtigt man nämlich, daß in 
den quecksilber - organischen Verbindungen das Quecksilber 
stets in o,p-Stellung zu bereits vorhandenen Substituenten 
tritt, ohne Rücksicht auf den eventuell bei anderen Substi- 
tutionsreaktionen m-dirigierenden Einfluß des Substituenten, so 
erkennt man, daß bei den einfach substituierten Benzolen mit 
0,p-dirigierenden Substituenten eine Wirkung des Quecksilbers 
gar nicht zu beobachten sein kann, höchstens im günstigsten 
Falle eine Verschiebung des Verhältnisses der beiden normalen 
Reaktionsprodukte. 

Bei den negativ substituierten Benzolen hingegen steht 
die dirigierende Wirkung des Quecksilbers nach o,p-Stellungen 
in Gegensatz zur normal m-dirigierenden Wirkung des nega- 


') Dies. Journ. [2] 135, 173 (1932). 
”) Dies. Journ. [2] 130, 195 (1931). 
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tiven Substituenten, und eine eventuelle Wirkung des Queck- 
silbers muß sichtbar werden. 

Die Sulfurierung des Nitrobenzols und der Benzoesäure 
in Gegenwart von Quecksilber bestätigte denn auch vollauf 
diese Überlegungen. In Tab. 1 sind die Ergebnisse dieser 
Versuche zusammengefaßt, und man sieht deutlich die haupt- 
sächlich nach p-dirigierende Wirkung des Quecksilbers. 


Tabelle 1 

Sulfuriert: Oleum | Temp. %/, Hg . _— 
ig oG o p- m 
Nitrobenzol 20 90 | 0 —_ 3 97 
Benzoesäure 10 150 0 _ 14 6 
ö 10 150 5 5 26 69 
Benzolsulfosäure 20 200 0 Bu 5 95 
. | 20 200 5 —— 31 69 


Alle Versuche wurden so ausgeführt, daB der zu sulfurierende 
Körper in Monohydrat mit 5°/, seines Gewichtes an Quecksilber in der 
Kälte 2 Stunden unter Umschütteln stehen gelassen wurde. Dann wurde 
die nötige Menge Schwefeltrioxyd zugesetzt und auf die Reaktions- 
temperatur gebracht. Die Aufarbeitung, Trennung und Identifizierung 
der Reaktionsprodukte erfolgte nach den Angaben des Schrifttums. 


Hiermit war auch die schon lange behauptete?), jedoch 
noch nicht einwandfrei bewiesene Bildung einer quecksilber- 
organischen Zwischenstufe?) neuerlich wahrscheinlich gemacht. 
Es gelang aber weiterhin direkt zu beweisen, daß die diri- 
gierende Wirkung des Quecksilbers tatsächlich auf der Bil- 
dung dieser Zwischenstufe beruht, die in Gegenwart wasser- 
freier Schwefelsäure sogleich unter Bildung der entsprechenden 
Sulfosäure zerfällt. Trägt man nämlich die Quecksilberchloride 
des Toluols oder Phenols in Monohydrat ein, so erhält man 
in praktisch quantitativer Ausbeute die entsprechenden Sulto- 
säuren. Dies beweist allein noch nicht die aufgestellte Be- 
hauptung. Trägt man jedoch dieselben Organo-Quecksilber- 
verbindungen in wasserhaltige Schwefelsäure ein, dann er- 


ı) A.Coppens, Rec. 44, 907 (1925); dies. Journ. [2] 130, 225 (1931). 
2) W. Anderau, Diss. E.T.H. Zürich 1925; E. Fierz-David. 
dies. Journ. [2] 131, 373 (1931). 
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hält man als Sulfurierungsprodukte die bei normaler Sulfu- 
rierung entstehenden isomeren Sulfosäuren im gleichen Ver- 
hältnis. Dies ist aber nur möglich, wenn sich die quecksilber- 
organische Zwischenverbindung ohne gleichzeitige Umwandlung 
in die Sulfosäure zersetzt hat und hierauf das substituierte 
Benzol normal sulfuriert wird. 

Obzwar es nicht gelang, eine quecksilber - organische 
Zwischenstufe bei der Sulfurierung des Anthrachinons fest- 
zustellen, ist mit diesen Versuchen wohl endgültig bewiesen, 
daß die «-Sulfurierung über diese Zwischenstufe führt, da sich 
kein Grund dafür angeben läßt, weshalb sich das Anthra- 
chinon anders verhalten sollte, als andere aromatische Ver- 
bindungen. 

Auch die Quecksilberchloride des Nitrobenzols und der 
Benzoesäure zeigten diese Unterschiede im Verhalten beim Ein- 
tragen in Oleum bzw. wasserhaltige Schwefelsäure. Tab. 2 
gibt die Ergebnisse aller dieser Versuche wieder. 


Tabelle 2 


Die Quecksilberchloride der nachstehenden monosubstituierten Ben- 
zole wurden feingepulvert in die Schwefelsäure eingetragen und auf die 
übliche Reaktionstemperatur geheizt. Aufarbeitung und Identifizierung 
erfolgte nach den Angaben des Schrifttums. 


’ fel- Gefunden: 

HgCl-Verbindung des RER Sulfosäure in °,, 
ri | p- konzentration p- 

Phenols | _ 92 38 62 - 
Phenols _ 3%, 80, 93 7 En 
— Phenols 92 41 59 —_ 
— Phenols 3%, SO, 6 4 ı — 
_ Toluols 92 29 71 = 
_ Toluols 3°%, SO, 5 95 — 
Nitrobenzol _ 92 — 5 95 
Nitrobenzol — 20°/, SO, 94 = 6 
Benzoesäure u 92 — o 92 
Benzoesäure | = 10%, SO, | 9 - 3 


Der Umstand, daß es nicht gelungen war, positiv substi- 
tulerte Benzole in Gegenwart von Quecksilber abnormal zu 
sulfurieren, ist zwar theoretisch ohne weiteres verständlich, 
dennoch aber wurde nach einem Wege gesucht, auch bei positiv 
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substituierten Benzolen eine Direktionswirkung des Quecksilbers 
sichtbar zu machen. Dies gelang bei der Sulfurierung o-disuh- 
stituierter Benzole, die zwei gleiche, o,p-dirigierende Substi- 
tuenten tragen, also des o-Xylols, des o-Dichlorbenzols und 
des o-Dibrombenzols. Alle 3 Verbindungen gehen bei der Be- 
handlung mit Oleum in die entsprechenden 4-Sulfosäuren über, 
die als einzige Reaktionsprodukte entstehen. Sulfuriert man 
jedoch, wie im Versuchsteil angegeben, in Gegenwart von Queck- 
silber unter Einhaltung bestimmter Bedingungen, so erhält man 
in allen 3 Fällen ein Gemisch von zwei Monosulfosäuren, die 
als die 4- und 3-Sulfosäure erkannt wurden. 


Tabelle 3 


Die zu sulfurierenden Verbindungen wurden in der Kälte zugleich 
mit Quecksilber in Monohydrat gelöst, 2 Stunden stehen gelassen und 
nach Zusatz von starkem Oleum sulfuriert. Alle Versuche mit dem 
gleichen Ausgangsmaterial sind unter gleichen Bedingungen ausgeführt. 


Ausbeute °/, 


o-disubst. %/, Hg | Umsetzung 
Benzol: | Y, 3- 4- 
Xylol 0 100 | 0 100 
® 2 59 8 92 
ii 10 66 22 78 
Chlor 0 100 v 100 
„ 2 73 16 54 
9 10 69 26 74 
Brom 0 100 0 100 
u 10 52 24 76 
COOH 0 100 0 100 
5 100 50 50 


” 


Das o-Xylol gibt mit Quecksilber und Oleum behandelt 
2 Sulfosäuren, die getrennt werden konnten und durch die 
Schmelzpunkte ihrer Chloride und Amide als 1,2-Dimethyl- 
benzol-3-sulfosäure und 1,2-Dimethylbenzol-4-sulfosäure iden- 
tifiziert wurden. 

Das o-Dichlorbenzol gibt ebenfalls bei der Sulfurierung 
in Gegenwart von Quecksilber 2 Monosulfosäuren, die durch 
fraktionierte Krystallisation ihrer Natriumsalze getrennt wurden. 
Das schwerer lösliche Salz ist das der bekannten 1,2-Dichlor- 
benzol-4-sulfosäure, das leichter lösliche das der 1,2-Dichlor- 
benzol-3-sulfosäure, die durch Schmelzen mit Alkali in die 
bekannte Brenzcatechin-3-sulfosäure übergeht. 
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Das o-Dibrombenzol schließlich gibt die bekannte 1,2- 
Dibrom-4-sulfosäure und eine zweite Dibrombenzol-monosulfo- 
säure, die nur die 3-Sulfosäure sein kann. Durch vorsichtige 
Einwirkung von Chlor auf diese erhält man unter Ersatz der 
Sulfogruppe gegen Chlor das 1,2-Dibrom-3-chlorbenzol. 

In diesen 3 Fällen ist also auch bei der Sulfurierung 
positiv substituierter Benzole einwandfrei eine dirigierende 
Wirkung des Quecksilbers festgestellt worden. Es darf daher 
der Schluß gezogen werden, daß die dirigierende Wirkung 
des Quecksilbers bei der Sulfurierung aromatischer 
Verbindungen eine allgemeineist. Diese Wirkung be- 
ruhtaufder Bildungquecksilber-organischer Zwischen- 
verbindungen, die durch wasserhaltige Schwefelsäure 
zersetzt werden unter Rückbildung der Ausgangs- 
stoffe, von wasserfreier Schwefelsäure unter Bildung 
der Sulfosäuren. 

Damit findet auch die beobachtete dirigierende Wirkung 
des Quecksilbers bei der Nitrierung eine einfache Erklärung’), 
ebenso die katalytische Wirkung des Quecksilbers bei Oxy- 
dationen, wobei dann beispielsweise das Schwefeltrioxyd mit 
einem seiner Sauerstoffe an die Stelle des Quecksilbers tritt. 


Zur Kenntnis der Sulfo-phthalsäuren 


Im vorhergehenden Teil der Arbeit wurde bereits auf die 
Widersprüche im Schrifttum über die Sulfurierung des Phthal- 
säureanhydrids hingewiesen. Deshalb wurde auch diese Frage 
im Zusammenhange mit der Bearbeitung der Quecksilber- 
wirkung überprüft. 

Die Sulfurierung des Phthalsäureanhydrids mit Oleum 
nach A. R&e führt praktisch ausschließlich zur 4-Sulfophthal- 
säure. Dieser Verlauf entspricht vollkommen der 3-Sulfurierung 
des Anthrachinons. Bei dieser Arbeitsweise sind keine isomeren 
Monosulfosäuren oder Disulfosäuren zu fassen. 

Im D.R.P. 500914 wird durch den Zusatz von Queck- 
silber eine bessere Ausbeute an 4-Sulfophthalsäure geschützt. 


ı) Wolffenstein u. Paar, Ber. 46, 586 (1913): T. L. Davis, Am. 
Pat. 1417368; Chem. Zentralbl. 1923, IV, 923; J. Scottu. R. Robinson, 
Journ. chem. Soc. London 121, 844 (1922); K. Holdermann, a.a. O. 
?) Dies. Journ. [2] 185, 361 (1932). 
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Dies bestätigte sich bei gleichen Arbeitsbedingungen nicht. Es 
gelang hingegen größere Mengen 3,5-Disulfophthalsäure nach- 
zuweisen, was mit den Angaben von H. Waldmann und 
E. Schwenk übereinstimmt. Hingegen wird durch den Zusatz 
von Quecksilber die Reaktionsdauer herabgesetzt. 

Zur Klärung der Unstimmigkeiten wurde die Weiter- 
sulfurierung der beiden Monosulfophthalsäuren bzw. ihrer An- 
hydride untersucht und hierbei folgende Feststellungen gemacht, 
die auch Licht auf die scheinbar abweichenden Ergebnisse der 
bisherigen Bearbeiter werfen. 

1. Die 3-Sulfophthalsäure wird in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Quecksilber leicht zur 3,5-Disulfophthalsäure 
weiter sulfuriertt. Ein Unterschied besteht nur darin, daß in 
Gegenwart von Quecksilber die Ausbeute infolge oxydativer 
Nebenreaktionen niedriger ist. 

2. Das 4-Sulfophthalsäureanhydrid läßt sich nicht weiter 
sulfurieren. Will man durch hohe Oleumkonzentration oder 
Temperatur die Sulfurierung erzwingen, tritt Oxydation und 
Zerstörung ein. 

AufGrund dieser Beobachtungen muß angenommen werden, 
daB in Gegenwart von (Juecksilber unter entsprechenden Be- 
dingungen die 3-Sulfophthalsäure entsteht, in der die Stel- 
lung 5 durch die beiden m-ständigen, positiven Substituenten 
so stark aktiviert ist, daß sogleich Weitersulfurierung durch 
überschüssiges Schwefeltrioxyd erfolg. Diesen Verlauf be- 
stätigen auch die Versuche von Waldmann und Schwenk. 

Daß nach dem D.R.P. 500914 beträchtliche Mengen 
4-Sulfophthalsäure entstehen, hat seinen Grund darin, daß bei 
der dort angegebenen Arbeitsweise nicht genügend Queck- 
silbersulfat gelöst ist bzw. nicht genügend Zeit zur Umsetzung 
hat, so daß die normale Sulfurierung überwiegt. Der Teil des 
Phthalsäureanhydrids, der unter dem Einfluß des Quecksilbers 
in 3-Sulfophthalsäure übergeführt wurde, wird sofort zur 
3,5-Disulfosäure weiter sulfuriert. 

Durch entsprechende Anordnung der Versuche konnte bei 
der Sulfurierung des Phthalsäureanhydrids in Gegenwart von 
Quecksilber die Menge an entstehender 3,5-Disulfosäure be- 
trächtlich gesteigert werden, immer auf Kosten der 4-Sulfo- 
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phthalsäure. Auch in diesen Fällen gelang es nicht, die 
3-Sulfophthalsäure als Zwischenstufe zu fassen. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daß die Wirkung des 
Quecksilbers auch bei der Sulfurierung des Phthalsäureanhy- 
drids zu beobachten ist. 


Versuchsteil 
o-Xylol-3-sulfosäure 


5g o-Xylol werden bei —10° in 10g Monohydrat gelöst, 
0,5g Quecksilber zugesetzt und nach 1stündigem Rühren bei 
höchstens 10° unter Zusatz von 25g Oleum 60prozentig eine 
Stunde auf dem Wasserbade behandelt. Die in Wasser ge- 
gossene Sulfurierungsmasse wird mit Kalk neutralisiert, heiß 
vom abgeschiedenen Gips abfiltriert und das Filtrat mit Wasser- 
dampf destilliert, bis alles unangegriffene o-Xylol zurück- 
gewonnen ist (ungefähr 34°/,). Im Filtrat fällt man die beiden 
Sulfosäuren mit Chlorbarium und krystallisiert das Gemisch 
der Bariumsalze mehrmals aus Wasser um. 

Das schwerer lösliche Salz ist das der 1,2-Dimethylbenzol- 
4-sulfosäure. Die Identifizierung erfolgte durch Überführen in 
das Säurechlorid vom Schmp. 50—51°C und das Säureamid 
vom Schmp. 144°. Das leichter lösliche Salz wird aus ver- 
dünntem Alkohol umkrystallisiert und durch das Säurechlorid 
vom Schmp. 46° und das Säureamid vom Schmp. 165° als das 
der 1,2-Dimethylbenzol-3-sulfosäure bestimmt. 


1,2-Dimethylbenzol-3-sulfosaures Na. 
0,2355 g Subst. krystallwasserhaltig: 0,0750 g Na,SO,. 
C,H,0,SNa.H,0 Ber. Na 10,18 Gef. Na 10,32 


1,2-Dichlorbenzol-3-sulfosäure 


3g o-Dichlorbenzol werden unter Eiskühlung in 10g Mono- 
hydrat eingetragen und 0,3g Quecksilber zugesetzt. Nach ein- 
stündigem Rühren bei höchstens 10° setzt man l15g Oleum 
6Vprozentig zu und heizt auf ungefähr 100%. Nach 1 Stunde 
gießt man in Wasser, entfernt die Schwefelsäure durch Fällen 
mit Chlorbarium. Die Bariumsalze der Sulfosäuren sind in 
heißem Wasser gut löslich. Aus dem Filtrat vom Barium- 
sulfat erhält man durch Ansäuern mit Schwefelsäure die freien 
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Säuren, die nach der Neutralisation mit Soda durch Eindampten 
als Natriumsalze gewonnen werden. 

Krystallisiertt man die Natriumsalze aus Wasser um, so 
gelingt die Trennung in zwei Fraktionen. Das schwerer lös- 
liche Salz ist das der bekannten 1,2-Dichlorbenzol-4-sulfo- 
säure. Durch Alkalischmelze nach D.R.P. 137119 gibt sie die 
Brenzcatechin-4-sulfosäure. 

Das leichter lösliche Natriumsalz kann durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren gereinigt werden. Das Natriumsalz krystalli- 
siert mit 2H,O und gab die Analysenwerte für eine Dichlor- 
benzol-monosulfosäure. Die freie Sulfosäure wird beim Ein. 
dampfen der wäßrigen Lösung in zerfließlichen Krusten er- 
halten. 

0,3466 g krystallwasserhaltiges Salz: 0,0865 g Na,SO,. 

C,H,0,C1,SNa.2H,0 Ber. Na 8,10 Gef. Na 8,08 


Schmilzt man das Natriumsalz nach den Angaben des 
D.R.P. 137119 mit Ätznatron, so erhält man neben Pyrogallol 
eine Dioxybenzolsulfosäure vom Schmp. 43°, die sich als iden- 
tisch mit der durch direkte Sulfurierung von Brenzcatechin 
erhaltenen Brenzcatechin-3-sulfosäure erwies. 

Bei obiger Arbeitsweise werden etwa 70°/, des o-Dichlor- 
benzols sulfuriert. 

0,2122 g Subst.: 0,2107 g AgCl. 

C,H,0,C1,5Na.2H,0 Ber. Cl 24,64 Gef. Cl 24.56 


1,2-Dibrombenzol-3-sulfosäure 


Die Sulfurierung wird, wie beim o-Dichlorbenzol beschrie- 
ben vorgenommen. Im Filtrat vom Bariumsulfat befinden sich 
die Bariumsalze der beiden Sulfosäuren, die durch Eindampfen 
gewonnen werden. Beim Umkrystallisieren aus kochendem 
Wasser kann man zwei Fraktionen erhalten. Die erste be- 
steht aus dem Salz der reinen 1,2-Dibrombenzol-4-sulfosäure. 
das ein Säurechlorid vom Schmp. 33—34° und ein Säureamid 
vom Schmp. 174° gibt. 

Das leichter lösliche Salz ist das der 1,2-Dibrombenzol- 
3-sulfosäure, das in ein Chlorid vom Schmp. 31—32° und ein 
Säureamid vom Schmp. 165° gibt. Durch Alkalischmelze naclı 
D.R.P. 137119 erhält man die Brenzcatechin-3-sulfosäure. 


se Zu Gi ur Pe 


K. Lauer. Quecksilber als Sulfurierungskatalysator 9] 


Analyse der 3-Sulfosäure. 
0,3022 g krystallwasserhaltiges Salz gaben 0,0616 g Na,SO,. 


C,H,0,Br,SNa.H,O Ber. Na 6,51 Gef. Na 6,61 


3,5-Disulfophthalsäure 


7,4g Phthalsäureanhydrid werden mit 2g getrocknetem 
und feingepulvertem Quecksilbersulfat gut verrieben und bei 
100° in 26g Monohydrat eingerührt. Nach 2Stunden werden 
15g Oleum 60prozentig zugegeben, auf 200° geheizt und ge- 
rührt, bis kein Schwefeltrioxyd mehr da ist. Das mit Wasser 
verdünnte Sulfurierungsgemisch wird mit Bariumchlorid im 
Überschuß versetzt, vom Bariumsulfat kochend filtriert und durch 
Einengen des Filtrates die Bariumsalze der Sulfophthalsäuren 
gewonnen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren der Barium- 
salze aus Wasser, in dem sich das der 4-Sulfosäure leichter 
löst, erhält man reine 3,5-Disulfophthalsäure.. Weitere Reak- 
tionsprodukte wurden nicht beobachtet. 

Ausbeute: ungefähr 46°/, 4-Sulfophthalsäure, 50°/, 3,5-Di- 
sulfophthalsäure. 

Aus 3-Sulfophthalsäure: Das nach den Angaben von 
T. Zinke und G. Greune!) hergestellte 3-Sulfophthalsäure- 
anhydrid wurde in der 1,5fachen Menge Oleum 30 prozentig 
gelöst und 10 Stunden auf 200° erhitzt. Als einziges Reak- 
tionsprodukt erhält man in einer Ausbeute von 85—89°/, d. Th. 
die 3,5-Disulfophthalsäure. Setzt man zur Sulfurierung Queck- 
silber zu, dann sinkt die Ausbeute durch Zerstörung unter 
80°/, d. Th. 


Versuche, die 4-Sulfophthalsäure zu sulfurieren 


Versucht man die 4-Sulfophthalsäure bzw. ihr Anhydrid 
wie vorstehend in Anwesenheit oder Abwesenheit von Queck- 
silber zu sulfurieren, erhält man in jedem Falle unverändertes 
Ausgangsmaterial zurück. Ein Teil desselben fehlt, doch konnte 
in keinem Falle eine Disulfophthalsäure erhalten werden. 


') Ann. Chem. 427, 232 (1922). 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für Organische Chemie der Universität 


Cluj (Klausenburg) 


Heterocyelische Acetylcholine 


Von Eugen Macovski und Eugen Ramonteanu 
(Eingegangen am 3. Juni 1933) 


In einer früheren Mitteilung!) wurde eine Reihe von Ver- 
bindungen beschrieben, die durch Anlagerung von Allyljodid 
an Pyridin, Chinolin usw. leicht zu erhalten sind. Man kann 
diese Verbindungen (der allgemeinen Formel I) als hetero- 
cyclische Homoneurine betrachten, also als Homoneurin (II, 
in welchem die Trimethylamingruppe durch N-Heterocyclen 
ersetzt ist. 

1 CH, -CH-CH N ) II CH,—CH-CH,_N{ch’ 
; Mi \CH, 

Wie es die physiologischen Experimente zeigten?), ver- 
halten sich die heterocyclischen Homoneurine analog dem 
Homoneurin und die kleinen Unterschiede in ihrer Wirkung 
sind vielleicht auch auf die Verschiedenheiten des Valenzfeld- 
baues der Stickstoffatome zurückzuführen. 

Das hat uns zur Vermutung geführt, daß der Austausch 
der Trimethylamingruppe in den verschiedenen biologisch wich- 
tigen Substanzen durch Pyridin, Chinolin usw. zu heterocyeli- 
schen Verbindungen führen wird, welche dasselbe oder jeden- 
falls wenig veränderte physiologische Verhalten, wie das der 
entsprechenden Trimethylaminverbindungen besitzen werden. 

Um diese Frage näher zu prüfen, haben wir als erstes 
Beispiel das Acetylcholin (III) gewählt. Die wichtigsten, kurz 


ı) E.Macovski u. E. Ramonteanu, dies. Journ. [2] 135, 137 
(1932). 

2) Die Ergebnisse der physiologischen Forschung werden bald von 
Herrn Prof. I. I. Nitzescu veröffentlicht. 


| 
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beschriebenen physiologischen Eigenschaften des Acetylcholins, 
das in zahlreichen Organen verschiedener Tiere und Pflanzen 
zu finden ist, sind die folgenden: Erregung der parasympathi- 
schen Nerven, wodurch die Erregung der glatten Muskulatur 
und der Drüsen bewirkt wird, — pharmakologische Identität 
mit dem Vagushormon, — Einfluß auf die Kontraktion der 
gestreiften Muskeln, — Erweiterung der peripheren Gefäße 
und darauffolgende Blutdruckerniedrigung. Besonders wegen 
seiner gefäßerweiternden Wirkung hat das Acetylcholin in der 
letzten Zeit auch therapeutische Verwendung gefunden. 


‚CH, 
IT CH,—CO-0-CH,—CH,—NZCH, 
CH, 

Es ist also zu erwarten, daß die entsprechend gebauten 
Derivate des Pyridins, Chinolins usw. dem Acetylcholin ana- 
loge physiologische Eigenschaften besitzen werden. 

Aus diesem Grunde haben wir vorläufig einige hetero- 
eyclische Acetylcholine der allgemeinen Formel V dargestellt, 
die durch die Anlagerung von Essigsäureestern der Glykol- 
halogenhydrine (IV) an Pyridin, Chinolin usw. leicht zu er- 


halten sind. 
‚R\ R 


CH,—C0-0-CH,—CH,—X +Nf ) CH,—00-0-CH,—CH,—N{ | 
Np/ \R/ 


IV V X 

Wie es die physiologischen Vorprüfungen zeigten, besitzen 
diese Verbindungen eine blutdruckerniedrigende Wirkung, die 
mit jener des Acetylcholinchlorids vergleichbar ist. Über die 
Ergebnisse der physiologischen Forschung wird an anderer 
Stelle berichtet. 

Die Chloride der Pyridin- (VI) und «-Picolin - acetyl- 
choline (VII) (X=C])!) sind krystalline, hygroskopische Körper, 
die sich im Wasser und Alkohol leicht lösen und aus den 
alkoholischen Lösungen durch Äther oder Essigester ausgefällt 


') Nach F. Litterscheid [Arch. d. Pharm. 240, 77 (1901)] „wird 
das Pyridincholin nach 3stündigem Erhitzen seines Chlorids mit Acetyl- 
chlorid unvollständig acetyliert“. F. Litterscheid stellte das Hexa- 
chloroplatinat und Tetrachloroaurat des Pyridinacetyleholins dar, doch 
wurde das Pyridinacetylcholin in reinem Zustande nicht isoliert und als 
chemische Verbindung nicht beschrieben. 
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werden können. Man erhält sie gewöhnlich als dicke, hell. 
gelbe Öle, die sich ziemlich schwer in den krystallinen Zustand 
überführen lassen. Diese Verbindungen scheinen beständiger 
als Acetylcholinchlorid zu sein, weil sie, ohne sich merklich 
zu zersetzen, kurze Zeit mit Alkohol gekocht werden können, 
während das Acetylcholinchlorid unter denselben Bedingungen 
vollständig hydrolytisch gespalten wird.!) 


vol | vo | 
| —CH 
u we 3 
N N 


Die Jodide der «-Picolin- (VII), Chinolin- (VIII) und Chi- 
naldinacetylcholine (IX) (X=J) sind leicht krystallinisch zu er- 
halten, besonders wenn man ihre konz. methylalkoholischen 
Lösungen mit viel Essigester versetzt. Nur das Pyridinacetyl- 
cholinjodid (VI; X=J) verhält sich seinem Chlorid ähnlich 
und scheidet sich gewöhnlich ölig aus. Die sämtlichen hier | 
beschriebenen Jodide sind in Wasser und Alkohol leicht löslich. 


EEE Wa wm 


w 


X CH,—-CH,-0-00—-CH, X CH,—CH,—0-C00-—-CH 
VII IX 

Die heterocyclischen Acetylcholinchloride geben mit wäb- 
rigem H,PtCl, die entsprechenden, in kaltem Wasser wenig 
und in Alkohol schwer löslichen Hexachloroplatinkomplexe 
(der allgemeinen Formel X). Das Hexachloroplatinat des Pyri- 
dinacetylcholins stimmt in seinen Eigenschaften mit dem von 
F. Litterscheid beschriebenen Komplex?) gut überein. 


wi 


> | 
| “ IN—CH,—CH,—0—C0-CH, | [Pt Ch} 


2 


!) E. Fourneau u. H. Page, Bull. Soc. chim. France (4) 1, 549, 
552 (1914); vgl. auch R. Renshaw u. N. Bacon, Journ. Amer. chem. 
Soc. 48, 1726 (1926); L. Jones u. R. Major, Journ. Amer. chem. Soc. 
52, 307 (1930); E. Hofmann, Helv. chim. Acta 13, 138 (1930). 

») A.a. O. Vgl. Anm. 1, $. 93. 
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Um die Hexachloroplatinkomplexe der heterocyclischen 
Acetyleholinjodide darzustellen, muß man zuerst die Jodide 
durch Schütteln mit Silberchlorid in Chloride verwandeln; als 
Lösungsmittel empfiehlt sich am besten Methylalkohol.') 


Alle hier beschriebenen Verbindungen wurden mit guten 
Ausbeuten erhalten. 


Versuchsteil 
Glykolchlorhydrinessigsäureester, ©,H,0,Cl 


wurde nach den Angaben von W. Drushel und G. Ban- 
eroft?) durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Glykolchlor- 
hydrin dargestellt. Sdp.,., 140— 143°. 


@lykoljodhydrinessigsäureester, C,H.O,.J 


wurde nach M. Bogert und Ed. Slocum?) durch das Kochen 
von Glykolchlorhydrinessigsäureester mit Kaliumjodid erhalten. 
Die Reaktion kann auch ohne Methylalkohol als Lösungsmittel 
durchgeführt werden. Flüssigkeit, Sdp.,, 75—77° und Sdp.,, 
108— 112°, %) 


Pyridinacetylcholinchlorid, C,H ,0,NCl (VI; X=(]) 


3g Pyridin und 4,65g Glykolchlorhydrinessigsäureester 
(äquimolekulare Mengen) werden in einem Reagenzrohr ein- 
geschmolzen und 3Stunden lang auf 130—150° erhitzt.’) Die 
zuerst ziemlich bewegliche Mischung wird zähe. Nach dem Er- 
kalten löst man die dickflüssige Masse in 10ccm Essigester, 
dem man einige Tropfen Äthylalkohol zusetzt und kocht einige 
Zeit mit Tierkohle. Man filtriert sodann diese Mischung von 
der Tierkohle und wiederholt die Operation, bis die abfiltrierte 


') E. Fourneau u. H. Page, Bull. Soc. chim. France (4), 15, 548 
(1914). 

?) Amer. Journ. Science, Silliman, (4) 44, 371 (1917); Chem. Zen- 
tralbl. 1918, I, 916. 

°») Journ. Amer. chem. Soc. 46, 763 (1924). 

*) Nach L. Henry [Bull. Acad. roy. Belgique 1%, 236 (1901); 
Chem. Zentralbl. 1901, 1, 1356]: Sdp.,, 110% nach M. Bogert u. Ed. 
Slocum (a. a. O.): Sdp.g 108—112°, 

°) 4 Stunden langes Erhitzen im Wasserbad gab kein Resultat. 
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Flüssigkeit nur hellgelb gefärbt ist. Das Pyridinacetylcholin- 
chlorid wird dann durch Äther- (oder Essigester-)Zusatz aus. 
gefällt und mit Äther (oder Essigester) gründlich gewaschen: 
Die ausgefällte, hellgelbe, ölige Verbindung wird möglichst 
vollkommen von Solventien befreit und schließlich im Vakuum 
bei 50° gehalten, bis sie ganz dickflüssig geworden ist. 
0,0916 g Subst. verbrauchen 22,23 cem 0,02n-AgNO,. — 12,65 mg 
Subst.: 0,785 cem N (17°, 734 mm). 
C,H,,0;,NCl Ber. Cl 17,59 N 6,96 
Gef. „ 17,21 „ 6,91 
Nach längerem Aufbewahren über Schwefelsäure im Va- 
kuum bei niedriger Temperatur ist eine Probe krystallinisch 
erstarrt. Fast farblose, sehr hygroskopische Nadeln. 


Di-pyridinacetylcholin-hexachloroplatinat, 
C ,H,,0,N,PtCl, 


Das Pyridinacetylcholinchlorid wird in kaltem Wasser ge- 
löst und mit wäßriger H,PtCl,-Lösung versetzt. Der gelblich- 
rosafarbige Komplex wird mit wenig Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschen. Schmp. 185—186° u. Zers.?) 

59,80 mg Subst.: 15,50 mg Pt. 

'C,H,,0,N]},PtCl, Ber. Pt 26.33 Gef. Pt 25,92 


&@-Picolinacetylcholinchlorid, C,,H,,0,NC1 (VII X =(l 


3,3g «-Picolin und 4,4g Glykolchlorhydrinessigsäureester. 
Man verfährt genau wie bei der Darstellung der entsprechen- 
den Pyridinverbindung. Die Reaktion scheint etwas träger 
zu sein und benötigt längeres Erhitzen. 

Gelbe, dickflüssige Verbindung, die nach längerem Aut- 
bewahren krystallinisch erstarrt. 


13,47 mg Subst.: 0,88 cem N (21°, 732 mm). 
C,.H,,0,NCl Ber. N 6,51 Gef. N 7,15 


') NB. Pyridin und Glykolhalogenhydrinessigsäureester sind mit 
Äther oder Essigester vollkommen mischbar. 


®) Wir fanden einen etwas zu niedrigen Schmelzpunkt; nach 
F. Litterscheid (a. a. O.) ist der Schmelzpunkt 198—194°. 
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Di-«#-Picolinacetylcholin-hexachloroplatinat, 
C,H,,0,N,PtC], 

Darstellung wie bei der entsprechenden Pyridinverbindung. 
Hellgelbes Pulver; Schmp. 196—199° u. Zers. (wird gegen 120° 
dunkel). 

49,30 mg Subst.: 12,60 mg Pt. 

[C,,H,,0,N},PtCl, Ber. Pt 25,26 Gef. Pt 25,56 


Pyridinacetylcholinjodid, C,H ,0,NJ (VI; X=J) 

2,4 g Pyridin und 6,4 g Glykoljodhydrinessigsäureester 
werden in einem zugeschmolzenen Reagenzrohr 1 Stunde im 
Wasserbade erhitzt. Zur Isolierung verfährt man genau wie 
bei der entsprechenden Chlorverbindung. 

Sehr dickflüssige, rötlich gefärbte Verbindung, die vor- 
läufig nicht krystallisierte. Vielleicht enthält sie eine Ver- 
unreinigung, welche die Krystallisation verzögert und die 
niedrigen analytischen Halogenwerte verursacht. 


0,1234 g Subst. verbrauchen 20,60 cem 0,02n-AgNO,. — 28,23 mg 
Subst.: 1,245 cem N (20°, 740 mm). 
C,H,,0,NJ Ber. J 43,32 N 4,79 
Gef. „, 42,38 „ 4,90 


«-Picolinacetylcholinjodid, ©, ,H,,0,NJ (VI; X=J) 
1,4g «-Picolin und 3,2g Glykoljodhydrinessigsäureester 
werden in zugeschmolzenem Reagenzrohr 3 Stunden lang auf 
130—140° erhitzt. Die Reaktion kann auch bei 100° durch- 
geführt werden, erfordert aber längeres Erhitzen. Nach dem 
Erkalten findet man oft die ganze Masse krystallinisch er- 
start. Das Reaktionsprodukt wird in wenig Methylalkohol 
gelöst, mit Tierkohle gekocht und die abfiltrierte konz. methyl- 
alkoholische Lösung mit viel Essigester versetzt; Reiben mit 
einem Glasstab erleichtert die Ausscheidung des krystallinen 
«-Picolinacetylcholinjodids.. Die letzte Operation wird noch 
1—2mal wiederholt. 
Gelbliche, bei 117—118° schmelzende Krystalle. 
0,1713 g Subst. verbrauchen 27,81 eem 0,02n-AgNO,. — 12,85 mg 
Subst.: 0,57 cem N (20°, 740 mm). 
C,H,.0,NJ Ber. J 41,35 N 4,57 
Gef. „, 41,21 „ 4,94 


-] 
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Chinolinacetylcholinjodid, C,,H,,0,NJ (VII; X=J) 

1,9g Chinolin und 3,2g Glykoljodhydrinessigsäureester. 
Man verfährt wie bei der Darstellung des entsprechenden 
«-Picolinacetylcholinjodids. Das Chinolinacetyljodid besitzt eine 
große Krystallisationsfähigkeit. 

Hellgelbe Krystalle, die sich farblos im Wasser lösen. 
Schmp. 122—123°. 

0,1610 g Subst. verbrauchen 23,46 cem 0,02n-AgNO,. — 10,82 mg 
Subst.: 0,39 ccm N (18°, 730 mm). 


C,,H,,0,;NJ Ber. J 37,00 N 4,09 
Gef. „ 36,99 „ 3,98 


Di-chinolinacetylcholin-hexachloroplatinat, 
C,,H,,0,N,PtCl, 

0,8g Chinolinacetylcholinjodid werden in 10ccm Methyl- 
alkohol gelöst und mit einem Überschuß von frisch gefälltem 
AgCl einige Zeit (30—45 Minuten) geschüttelt. Die vom Halogen- 
silber abfiltrierte Flüssigkeit wird mit Wasser verdünnt und 
mit wäßrigem H,PtÜ], versetzt. Der ausfallende Komplex 
wird filtriert, mit wenig Wasser und dann mit Alkohol ge- 
waschen. 

Hellrosa Pulver; Schmp. 202—203° u. Zers. 

0,1066 g Subst.: 0,0249 g Pt. 

'C,„H,.0,N]),PtCl, Ber. Pt 23,20 Gef. Pt 23,38 


Chinaldinacetylcholinjodid, C,H, ,0,NJ (IX; X=J) 

0,6g Chinaldin und 0,8 g Glykoljodhydrinessigsäureester. 
Man verfährt wie bei der Darstellung der entsprechenden 
«-Picolinverbindung. Die methylalkoholische, mit Essigester 
versetzte Lösung scheidet zuerst harzige Produkte aus; die 
abgegossene Lösung wird mit Glasstab gerieben; so erhält man 
das krystallinische Chinaldinacetylcholinjodid. Wegen Material- 
mangels konnten wir diese Verbindung nicht ganz rein gewinnen. 

Hellgelbe Krystalle, die gegen 137° unscharf schmelzen. 

0,1253 g Subst. verbrauchen 18,52 cem 0,02n-AgNO,. — 6,645 mg 
Subst.: 0,23 cem N (22°, 728 mm). 


CH, 0; NJ Ber. J 35,57 N 3,98 
Gef. „ 37,52 „ 8,76 
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Über Acridol 
Von Adolf Marzin 


(Eingegangen am 17. Juni 1933) 


Daß Acridon als solches oder in seinen Verbindungen in 
Keton- oder Enolform vorhanden ist, wurde schon frühzeitig 
vermutet und behauptet. Die jeweils angegebenen Formel- 
bilder der Acridonderivate zeigen meist beide Formen der 
möglichen Reaktionsfähigkeit, ohne daB meist mit Sicherheit 
entschieden werden kann, welche Form der Bezeichnung die 
richtige ist. 

Ich habe Halogenacridine dargestellt, deren Halogenatom 
sich in «&-Stellung zur vermeintlichen CO-Gruppe befanden, 
In Analogie zu entsprechenden Anthrachinon- und Xanthon- 
derivaten glaubte ich auch hier das Halogenatom bei Gegen- 
wart von Kupfer beweglich und für Austauschreaktionen be- 
fähigt machen zu können. Meine Erwartungen trafen jedoch 
nicht zu, unter den üblichen Bedingungen bleibt das Halogen- 
atom unbeweglich. Man muß wohl annehmen, daß in diesen 
Verbindungen bei den gegebenen Verhältnissen das Halogen- 
acridon in der Acridolform reagiert. 


Das freie Acridol glaubten bereits Kliegl und Fehrle!) 
in den Händen gehabt zu haben. Die beiden Forscher gingen 


vom N-Oxyacridon 
Fe 


| 
mon 
aus, das sie durch Reduktion mit Natriumamalgam in Acridol 
verwandeln wollten. 

N-Ccom— N 

BERER 
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') Kliegl u. Fehrle, Ber. 47, 1629 (1914). 
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Sie übersahen jedoch vollständig, daß unter diesen Umständen 
eine Valenzbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff sich 
kaum vollzieht und daß sie aller Wahrscheinlichkeit nach wohl 
eine Substanz der Formel 

? le, en CH— N. 


| 
som 
erhalten hatten. 

Das freie Acridol, das man bisher für sehr unstabil hielt, 
ist meines Wissens bisher von niemandem in eindeutiger und 
durchsichtiger Reaktion dargestellt und in krystallisierter Form 
erhalten worden. Nur spärlich findet man in der in dieser 
Richtung schwer zu überblickenden Literatur kurze Angaben 
über einen solchen Körper. 

So erwähnen Graebe und Lagodzinski!) gelegentlich 
ihrer Arbeiten über ms-Chloracridin: „Kocht man es mit Wasser, 
so verflüchtigt sich ein Teil mit den Dämpfen, der größere 
Teil wird aber in Acridon verwandelt. Dieselbe Umwandlung 
erleiden die wäßrigen Lösungen der Salze. Schon bei längerem 
Stehen scheidet sich das Acridon in Krystallen aus, die ge- 
wöhnlich etwas rötlich gefärbt sind. Rasch erfolgt diese Um- 
wandlung beim Kochen der Salze mit Wasser, auch die schwer 
löslichen, wie das Chromat, erleiden diese Veränderung. Man 
darf wohl annehmen, daß sich zuerst das nicht stabile Acridol 

cc C(OH) 


Su, JOH, + H,0 = HK \ CH, + HC) 


bildet, welches sofort durch Umlagerung in Acridon übergeht.“ 


Bei meinen Arbeiten mit Chloracridin beobachtete ich, 
daß bei dessen Kondensation mit anthranilsaurem Kalium in 
Amylalkohol ein intensiv rotgefärbtes Produkt entstand, über 
dessen Natur ich mir zunächst im unklaren war. Leicht wurde 
der rote Stoff durch Erhitzen von ms-Chloracridin in Nitro- 
benzol erhalten. Derselben Substanz begegnete ich, als ich 
nach der Vorschrift von Lehmstedt und Hundertmark? 
Diacridyl herstellte. Auch diese Forscher erhielten einen roten 
Rückstand, den sie nicht weiter beschreiben. Es gelang, diesen 


1) Ann. Chem. 276, 49 (1896). 
®) Ber. 62, 1067 (1929). 
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Stoff, der sich als vollständig halogenfrei erwies, aus Alkohol 
umzukrystallisieren und ihn so in prächtig roten Krystallen, 
deren Schmelzpunkt bei 250° liegt, zu erhalten. Ein Mischungs- 
schmelzpunkt mit Acridon zeigte keine Depression. Bei der 
Schmelztemperatur sublimierte die Substanz leicht in gelben 
Prismen, die sich durch Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten 
als identisch mit Acridon erwiesen. Die rote Substanz kann 
also durch Schmelzen oder Sublimieren in gelbes Acridon 
überführt werden. Beim Erhitzen einer Schmelze der roten 
Form mit Kaliumhydroxyd wurde ein braungelbes Kalisalz er- 
halten, das, mit Dimethylsulfat erwärmt, lange gelbe Nadeln 
liefert, die nach ihrem Schmelzpunkt als Methylacridon identi- 
fiziert werden konnten. Ein Mischungsschmelzpunkt mit Me- 
thylacridon, das aus gelbem Acridon hergestellt war, zeigte 
keine Erniedrigung. Endlich konnte der als Acridol erkannte 
Stoff mit Phosphorpentachlorid in ms-Chloracridin verwandelt 
werden, das den richtigen Schmp. 119° und die unverkenn- 
baren charakteristischen Eigenschaften zeigte. 


Versuchsteil 


Zur Darstellung des Acridols verfährt man am besten 
folgendermaßen: 10 g Chloracridin werden in 20 ccm Nitro- 
benzol unter Rückfluß bei Luftzutritt 45 Minuten zum Sieden 
erhitzt. Die Lösung färbt sich allmählich tief dunkelrot. 
Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird zur Entfernung des 
Nitrobenzols gespannter Wasserdampf durch die Flüssigkeit 
geblasen. Das Acridol bleibt als dunkelroter Körper zurück 
und wird filtriert. Im Filtrate konnten reichliche Mengen CI- 
Ionen nachgewiesen werden. Die Substanz löst sich in der 
Hitze leicht in Eisessig, Alkohol und alkoholischer Lauge. 
Die Lösungen zeigen eine tief gelbrote Farbe und blaue Fluor- 
escenz. Aus Alkohol kommen beim Abkühlen schön aus- 
gebildete rote Prismen vom Schmp. 250° C. Beim Erhitzen 
einer kleinen Menge Acridols im Metallbade bis zum Schmelz- 
punkt konnte gelbes Acridon, das an den Wänden des Glases 
in Krystallen anschoß, erhalten werden. Die aus Alkohol um- 
gelöste Substanz schmolz bei 250—253° C und erfuhr durch 
Zusatz reinen, aus Phenylanthranilsäure dargestellten Acridons 
keine Schmelzpunktsdepression. 
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Zur Überführung in das Methylacridon verfuhr ich folgender- 
maßen: 1 g Acridol wurde mit 3 g gepulvertem Kaliumhydr- 
oxyd und einigen Tropfen Alkohol im Schwefelsäurebade lang- 
sam bis auf 160° erhitzt und unter Umrühren einige Zeit bei 
dieser Temperatur belassen. Die rote Farbe verschwindet mit 
der Bildung des Kaliumacridons und schlägt in gelb und braun 
um. Die Schmelze wurde nach dem Erkalten fein gepulvert 
und mit einigen Tropfen Dimethylsulfat kurze Zeit im Reagenz- 
rohr über freier Flamme erhitzt. Aus Alkohol krystallisiert 
kommt Methylacridon in langen gelblichen Nadeln, die noch 
etwas mit rotem Acridol verunreinigt sind. Durch mehrfaches 
Umkrystallisieren konnte die Substanz völlig rein erhalten 
werden und schmolz richtig bei 203—204°C. Die alkoholische 
Lösung zeigte die für das Methylderivat angegebene intensiv 
blaue Fluorescenz. Durch Mischung mit Methylacridon, das 
auf dieselbe Weise aus Acridon hergestellt war, wurde der 
Schmelzpunkt nicht herabgesetzt. 

Acridon läßt sich bekanntlich leicht in ms-Chloracridin 
überführen. Dieselbe Methode wurde mit gleichem Erfolge 
beim Acridol zu seiner Identifizierung angewendet. 

Je 1 Mol. Acridol wird mit einem Molekül Phosphorpenta- 
chlorid bei Gegenwart von etwas Phosphoroxychlorid umgesetzt. 
Die Temperatur wurde im Schwefelsäurebade langsam bis 130° 
gesteigert und 2 Stunden erhalten. Die erkaltete Schmelze 
wurde oft mit Wasser ausgezogen und das Chloracridin aus den 
gesammelten Filtraten mit Ammoniak gefällt. Der schleimige 
Niederschlag wurde filtriert und bei niedriger Temperatur ge- 
trocknet. Durch Umkrystallisation aus Alkohol oder vorsich- 
tige Sublimation wurde Chloracridin in farblosen Nadeln er- 
halten, deren Dämpfe zum Nießen reizen und die Schleim- 
häute stark angreifen. Das farblose Krystallpulver schmolz 
gemäß den Literaturangaben bei 119° C. 


Tetschen, im Juni 1933. 
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Zur Kenntnis der 2,5-Dibromtoluylsäure 
Von Adolf Marzin 


(Eingegangen am 17. Juni 1933) 


Die Beweglichkeit der Halogenatome in der 2,5-Dibrom- 
terephthalsäure bei Gegenwart von Kupfer haben bereits Eckert 
und Seidel!) gezeigt. In vorliegender Arbeit wurde 2,5-Di- 
brom-p-xylol stufenweise oxydiert und dadurch jeweils das zur 
Carboxylgruppe orthoständige Bromatom für Austauschreak- 
tionen beweglich gemacht. Auf diese Weise konnten einige 
neue Benzolderivate dargestellt werden. 

Die zur Ausführung dieser Arbeit benötigten größeren 
Mengen 2,5-Dibrom-p-xylol wurden nach folgender Methode 
gewonnen. Je 50 g Paraxylol wurden mit einigen Krystallen 
Jod versetzt und in die Flüssigkeit in der Kälte 150 ccm 
Brom einfließen gelassen. Das entstandene Dibromxylol 
wurde nach einigen Tagen zur Entfernung überschüssigen 
Broms mit Natronlauge gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Es zeigte den von Auwers und Baum?) an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 75,5° C. Zur weiteren Ver- 
arbeitung gelangte jedoch das schon sehr reine Rohprodukt. 

50 g Dibrom-p-xylol wurden mit 500 ccm Salpetersäure 
(1:3) 8 Stunden rückfließend zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten filtriert man ab, verdünnt die salpetersaure Lösung 
mit Wasser, löst die filtrierte Masse in Äther und schüttelt 
die ätherische Lösung wiederholt mit Sodalösung aus. Nach 
dem Ansäuern und Filtrieren erhält man 50 g rohe Toluyl- 
säure, die zur Reinigung noch zweimal aus Alkohol umkry- 
stallisiert wurde. Sie hat dann den Schmp. 195° C und stimmt 
in ihren Eigenschaften mit der von Schultz°) hergestellten 
Säure überein. 


') Eckert u. Seidel, dies. Journ. [2] 102, 338 (1921). 
?) Auwers u. Baum, Ber. 29, 2343 (1896). 
®) Schultz, Ber. 18, 1762 (1885). 
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COOH 


NocH, 
5-Brom-2-methoxy-p-toluylsäure, | 


ne 
CH, 

25 g Toluylsäure wurden in 500 ccm Methanol gelöst, der 
Lösung einige Kupferdrehspäne und 50 g NaOH zugesetzt und 
darauf 8 Tage und Nächte unter Rückfluß auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt. Der Kolbeninhalt färbt sich bald 
dunkel und an Boden und Wänden scheiden sich Krystalle 
von NaBr aus. Nach einer Woche werden ?/, des Methyl- 
alkohols abdestilliert, der Rest mit Schwefelsäure angesäuert 
und mit heißem Wasser bis zur beginnenden Trübung versetzt. 
Nach mehrtägigem Stehen scheiden sich an den Wänden der 
Krystallisierschalen gelbliche Krystalle der Methoxytoluylsäure 
aus. Die Ausbeute an diesem Rohprodukte beträgt bei acht- 
tägiger Dauer des Versuches 45—50°/,. Das Rohprodukt 
wurde aus Wasser 2—3 mal umkrystallisiert, wodurch haupt- 
sächlich unverbrauchte Toluylsäure entfernt wird. Blendend 
weiße sehr schön ausgebildete Kryställchen, die bei 130—133 
schmelzen. 


0,3125 g Subst.: 0,2579 g AgBr nach Zeisel. 


C,H,0,Br (275) Ber. OCH, 11,2 Gef. OCH, 10,9 
COOH 
NOoH 
5-Brom-4-methyl-salicylsäure, 
9 
CH, 


1 g5-Brom-2-methoxy-p-toluylsäure wurden mit20 ccm Jod- 
wasserstoffsäure, D. 1,9, 2 Stunden unter Rückfluß zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Versetzen mit 50 cem Wasser schied sich 
die Salicylsäure krystallinisch aus. Sie wurde mit Wasser ge- 
waschen und unter Zusatz eines Körnchens Natriumthiosulfat 
aus Wasser zweimal umkrystallisiert. Rein weiße Nädelchen, 
die zwischen 205—208° schmelzen. Die wäßrige oder alkoho- 
lische Lösung gibt mit Eisenchloridlösung eine intensive Violett- 
färbung. Die Ausbeute ist theoretisch. 


0,2876 g Subst.: 12,4 cem n/10-KOH. 
C,H,O,Br Ber. Mol.-Gew. 231 Gef. durch Titration 230 
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COOH 


g NOCH, 
5-Brom-2-methoxy-terephthalsäure, | 
Br 
COOH 

5-Brom-2-methoxy-toluylsäure kann mit Kaliumperman- 
sanat in alkalischer Lösung in sehr guter Ausbeute leicht zur 
entsprechenden Terephthalsäure oxydiert werden. 10 g Toluyl- 
säure wurden in 1Liter Wasser mit 5g Kaliumcarbonat gelöst 
und nach Zusatz von 12 g KMnO, unter Rückfluß 8 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die entfärbte Lösung wird vom 
Braunstein abfiltriert, dieser dreimal mit Wasser ausgekocht 
und die vereinigten Filtrate eingeengt. Durch vorsichtigen 
Säurezusatz fällt zuerst ein Gemenge unveränderter Toluyl- 
säure mit Terephthalsäure. Nach Abtrennung dieser Fällung 
wird aus dem blanken Filtrate durch weiteren Säurezusatz 
reine Brommethoxyterephthalsäure gewonnen. 

Fein gefiederte Nädelchen, aus verdünntem Alkohol, aus 
Wasser sehr feine lange Nadeln, die bei 265 — 268° © 


schmelzen. 
0,3934 g Subst.: 29 ccm n/10-KOH. 
C,H,0,Br Ber. Mol.-Gew. 275 Gef. durch Titration 278 


COOH 
r NOH 
5-Brom-2-oxyterephthalsäure, | | 
N 
COOH 
1 g 5-Brom-2-methoxy-terephthalsäure wurde mit 20 ccm 
Jodwasserstoffsäure spez. Gew. 1,9 3 Stunden unter Rücktluß zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Verdünnen mit Wasser schied sich 
die Oxysäure krystallinisch aus. Sie wurde mit Wasser ge- 
waschen und aus Wasser nach Zusatz von wenig Natrium- 
thiosulfat umkrystallisiert. Schwach gelb gefärbte Nadeln, die 
auf dem Spatel erst bei sehr hoher Temperatur unter Zer- 
setzung schmelzen. Mit Eisenchloridlösung gibt die alkoholische 
Lösung der Säure eine intensiv blutrote Färbung. 


0,3694 g Subst.: 14,1 cem n/10-KOH. 
C,H,O,Br Ber. Mol.-Gew. 261 Gef. durch Titration 260 
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COOH 

2,5-Dioxy-terephthalsäure rNoH 
oder Hydrochinondicarbonsäure, OH\__ 

COOH 


Zur Herstellung dieser Säure wurden größere Mengen 
2,5-Dibrom-terephthalsäure benötigt, die wie folgt dargestellt 
wurden. 20 g 2,5-Dibrom-p-toluylsäure werden in einer Lösung 
von 5 g Pottasche in Wasser gelöst und einer Lösung von 22 g 
Permanganat in 2 Liter Wasser zugefügt. Zur Oxydation er- 
wärmt man 12 Stunden auf dem Wasserbade. Die in be- 
kannter Weise isolierte Säure stimmt in Eigenschaften und 
Schmelzpunkt mit der zuerst von Claus und Wimmel!) dar- 
gestellten 2,5-Dibrom-terephthalsäure überein. 

Von dieser Säure wurde nun das Natriumsalz durch Neutrali- 
sieren mit Natriumcarbonat dargestellt. 20g des Natriumsalzes 
wurden mit 20 g Natriumacetat in 500 ccm Wasser bei Gegenwart 
von etwas Kupfer unter Rückfiuß zum Sieden erhitzt. Nach kurzer 
Zeit reagiertdie Lösungstark sauer. Bei@egenwarteiniger Tropfen 
Phenolphthalein wird mit Sodalösung neutralisiert und weiter- 
gekocht, worauf wieder Sauerwerden der Flüssigkeit erfolgt. Die 
Neutralisation wird nun so oft wie nötig wiederholt. Über 90°). 
Dibromterephthalsäure können auf diese Weise zur Dioxytere- 
phthalsäure umgesetzt werden. Zur Trennung der letzteren vom 
Ausgangsmaterial wurde folgender Weg eingeschlagen: 

Dasaus der Reaktionstlüssigkeit durch Säuren ausgeschiedene 
Gemisch wirdmitCaCO, gekochtund abgesaugt. In der Lösung be- 
findet sich das Ca-Salz des Ausgangsmaterials, während das Ca- 
Salz der Hydrochinondicarbonsäure ungelöst zurückbleibt. Das 
Auskochen wird noch einige Male wiederholt, bis nichts mehr in 
Lösung geht. Die Hydrochinoncarbonsäure wird aus dem Rück- 
stande als grünlich gelber Niederschlag ausgefällt, der nach 
einigem Stehen krystallinisch wird. Durch Umkrystallisieren aus 
Nitrobenzol konnte die Säure in krystallwasserfreien gelben Blätt- 
chen erhalten werden und zeigte die Eigenschaften, die schon 
Herrmann?)erwähnt. Diealkoholische Lösung wird durch Eisen- 
chlorid rein blau gefärbt, der Schmelzpunkt liegt weit über 300° C. 
0,2607 g Subst. verbrauchten 26,3 ccm n/10-KOH. 

C,H,0, Ber. Mol.-Gew. 174 Gef. Mol.-Gew. 174 
!) Claus u. Wimmel, Ber. 13, 904 (1880). 
2) Herrmann, Ber. 10, 111 (1877), 
Tetschen, im Juni 1933. 
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Notiz über 2,4-Dioxy-iso-phthalsäure 
Von Adolf Marzin 


(Eingegangen am 17. Juni 1933) 


Von den theoretisch möglichen Dioxydicarbonsäuren der 
Benzolreihe sind alle bis auf die Verbindung nachstehender 


Formel bekannt: 
COOH 
-N0H 


) 
HOOCL_ 
OH 

Die Betrachtung des Formelbildes läßt den berechtigten 
Schluß zu, die Säure müsse besonders interessante Eigen- 
schaften aufweisen, da sie zweimal als Salicylsäure und gleich- 
zeitig zweimal als p-Oxybenzoesäure wirken kann. Leider steht 
die pharmakologische Prüfung dieser Substanz noch aus, so 
daß über diesen Punkt nichts Näheres gesagt werden kann. 
Aus dem chemischen Verhalten, so z. B. aus der Rotfärbung 
der Lösung bei Zusatz von Ferrichlorid kann wohl geschlossen 
werden, daB die Eigenschaften als p-Oxybenzoesäure überwiegen. 

Zur Darstellung der 2,4-Dioxyisophthalsäure erwies sich 
folgende Darstellungsmethode als geeignet: 

Nach der Vorschrift von Auwers!) wurde das 2,4-Di- 
brom-m-xylol in größerer Menge dargestellt. Nach Eckert 
und Seidel?) wurde durch Oxydation mit Salpetersäure 2,4-Di- 
bromtoluylsäure und aus dieser schließlich mit Permanganat 
die 2,4-Dibromisophthalsäure gewonnen. 

Während bei der 2,4-Dibromtoluylsäure nur das in ortho- 
Stellung zur Carboxylgruppe befindliche Bromatom bei Gegen- 
wart von Kupfer beweglich gemacht werden kann, sind in der 


!) Ber. 32, 3312 (1899). 
?) Dies. Journ. [2] 102, 338 (1921). 
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Dibromisophthalsäure beide Bromatome ersetzbar. Ich konnte f 


sie gegen die verschiedensten Gruppen, wie -NH,, —OCH,, 
—SC,H, und andere austauschen. 

5g Dibromisophthalsäure wurden bei Gegenwart von Phe- 
nolphthalein mit Sodalösung neutralisiert und auf ein Flüssig- 
keitsvolumen von 50ccm gebracht. Der Lösung wurden eine 
Spur Kupferacetat und 7 g Natriumacetat zugesetzt. Beim 
Kochen unter Rückfluß wird die Flüssigkeit nach kurzer Zeit 
stark sauer. Man neutralisiert darauf mit Sodalösung und 
wiederholt den Vorgang so oft wie nötig. 

Es kann so beinahe die gesamte Menge an Dibromiso- 
phthalsäure umgesetzt werden. Verdünnte Mineralsäure fällt 
die Dioxysäure krystallinisch. Aus Wasser oder verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert, bildet sie farblose Nädelchen, die erst 
bei hoher Temperatur schmelzen. Auffallenderweise scheint 
diese Säure auch als Chinonderivat zu reagieren. Setzt man 
nämlich ihre alkoholische Lösung dem Sonnenlichte aus, ent- 
wickelt sich nach kurzer Zeit ein starker Geruch nach Acet- 
aldehyd. 


0,3212 g Subst. verbrauchen 32,0 cem n/10-KOH. 
Ber. Mol.-Gew. 198 Gef. Mol.-Gew. 190 


Tetschen, im Juni 1933. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Finnlands 


Untersuchungen 
in der Thionaphthengruppe, III) 


Von ust. Komppa und Stig Weckman 


(Eingegangen am 13. Juni 1933) 


Als Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns 
‘K.) über die einfachsten Derivate des Thionaphthens bringen 
wir jetzt die Resultate unserer Arbeiten über einige früher 
noch nicht bekannte Thionaphthen - monosubstitutionsprodukte 
und ergänzende Angaben über einige bereits bekannte Ver- 
bindungen, welche im Verlauf der Arbeit erhalten wurden, 
sowie das abschließende Ergebnis der seinerzeit (a. a. O.) be- 
sonnenen Untersuchung über die Einwirkung methylalkoholi- 
schen Kalis auf das Brom-thionaphthen. 

Da die Stellung des Bromatoms in dem von Komppa 
dargestellten Brom-thionaphthen noch nicht experimentell 
festgelegt war, haben wir durch Überführung der Bromverbin- 
dung in ein genau charakterisiertes Derivat mittels einer ein- 
deutigen Reaktion den Beweis für dessen Konstitution geliefert. 
Da der Thiophenkern wesentlich reaktionsfähiger ist als der 
Benzolkern, kamen a priori nur die 2- oder 3-Stellung für das 


' Bromatom in Frage. Ferner haben wir in den Oxy-thionaph- 


thenen Verbindungen vorliegen, in denen die Stellung der Sub- 
stituenten vollkommen sichergestellt ist. Um nun das Brom- 


‚ tlionaphthen in die entsprechende Oxyverbindung überzuführen, 
bedienten wir uns der in diesem Fall besonders geeigneten 


(srignardreaktion. Zwecks Nachprüfung der Einheitlichkeit des 


‘) Frühere Mitteilungen: Acta Soc. Seient. Fenn. 23, No. 6 (1897); 
Chem. Zentralbl. 1897, II, 270; dies. Journ. [2] 122, 319 (1929). 
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Brom-thionaphthens wurde noch dessen Pikrat hergestellt, Au 
das gut krystallisiert und einen scharfen Schmelzpunkt be- P sp 
sitzt. Die Magnesiumverbindung des Brom-thionaphthens konnte F di: 


ohne Schwierigkeiten erhalten werden und lieferte bei der Be- 
handlung mit Sauerstoff das 3-Oxy-thionaphthen, das durch Ke 
Mischschmelzpunkt, sowie durch Darstellung des Semicarb- ste 
azons identifiziert wurde. Somit ist nachgewiesen, daß 
das Brom bei der Einwirkung auf Thionaphthen die TI 
3-Stellung besetzt. on 
Läßt man auf das Thionaphthyl - 3- magnesiumbromid 
Kohlensäure einwirken, so kommt man zu der bei 174—175 
schmelzenden Thionaphthen-3-carbonsäure (T), die sich 
mit der von Komppa!) durch Oxydation des Methyl-thio- 
naphthyl-ketons dargestellten Säure als identisch erwies. Zur 
näheren Charakterisierung dieser Säure wurde sie in das 
Chlorid, das Amid, das Anilid sowie den Methyl- uni 
Äthylester übergeführt. Ferner wurden noch einige Metall. 
salze dargestellt. Aus der Bildung der erwähnten Carbon- 
säure aus dem 3-Brom-thionaphthen folgt zugleich auch in 
eindeutiger Weise, daß dem durch Acetylierung des Thio- 
naphthens erhaltenen Keton die Struktur eines Me- | 
thyl-thionaphthyl-(3)-ketons zukommt. 


nD: 


AN —— C00H AN —-00-— "N 
ı | Wan 
nt a N 
S S S 
Bei der Darstellung der Thionaphthen-3-carbonsäure über c 
die Organo-magnesiumverbindung wurde stets, wenn auch in h 
sehr geringer Menge, Di-thionaphthyl-(3,3‘)-keton (II) er- | | 
halten. Diese Nebenreaktion verläuft nach folgendem Schema: | s 


(C,,H,8).MgBr + (C,,H,S). COOMgBr — (C ,H;S),.C.(OMgBr), 
-> (C,,H,8),.C0 € 
Das neue Keton kann man bequemer und in besserer Aus- | 


beute erhalten, wenn man Thionaphthyl-(3)-magnesiumbromid | 
auf Thionaphthen-3-carbonsäure-chlorid einwirken läßt. a, 


!) Dies. Journ. [2] 122, 331 (1929). 
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Auch bei dieser Substanz fällt die Ähnlichkeit mit dem ent- 
sprechenden Naphthylderivat auf: die Schmelzpunkte sind fast 
die gleichen, ebenso die Löslichkeitsverhältnisse. 

Die Darstellung eines Semicarbazons und Oxims aus dem 
Keton gelang nicht. Das negative Ergebnis dürfte wohl auf 
sterische Hinderung zurückzuführen sein. 

Die Einwirkung von ÖOrtho-ameisensäure-ester auf das 
Thionaphthyl-magnesiumbromid!) und die Verseifung des dabei 
entstandenen Acetals führte zum Thionaphthen-(5)-aldehyd, 


—> (C,,H.8).CHO, 


jedoch in sehr schlechter Ausbeute, was wohl so zu erklären 
ist, daß sich bei der Reaktion in größerer Menge ein Dithio- 
naphthyl-(3,3°)-methyl-äthyl-äther gebildet hat.?) 
0C,H, 
en en 


| 
} 


| | | 
S S 


Eine bessere Ausbeute an Aldehyd ließ sich durch Ein- 
wirkung von Äthoxy-methylen-anilin auf die Örganomagnesium- 
verbindung?) erzielen: 

(C,„H,;8),.MgBr + C,H,0.CH—NC,H, ——> (C,H,S). CN—=NC,H, 

—> (C,,H,8).CHO 


Zur Charakterisierung des Aldehyds wurden das Semi- 
carbazon, das Phenylhydrazon und das p-Nitro-phenyl- 
hydrazon dargestellt. Bei der Oxydation mit Permanganat 
ließ er sich glatt in die oben erwähnte Thionaphthyl-3-carbon- 
säure überführen. 

Von dem einen von uns®) ist schon früher kurz über das 
eigentümliche Verhalten des 3-Brom-thionaphthens gegen methyl- 
alkoholisches Kali berichtet worden, wobei eine, gegenüber dem 


!, Tsehitschibabin, Ber. 37, 186, 850 (1904); Bodroux, Compt. 
rend. 138, 92, 700 (1904). 

2) Vgl. dazu: Tschitschibabin u. Jelgasin, Ber. 47, 48 (1914). 

°») Monier-Williams, Journ. chem. Soc., London 89, 273 (1906); 
Gattermann, Ann. Chem. 393, 215 (1912). 

*, Komppa, dies. Journ. [2] 122, 327 (1929). 
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Ausgangsmaterial an Kohlenstoff und Wasserstoff reichere Säure 
erhalten werden konnte. Beim Behandeln größerer Mengen 
der Bromverbindung mit methylalkoholischem Kali im Auto- 
klaven konnte nun außer der erwähnten Säure und unverän- 
dertem Brom-thionaphthen noch Thionaphthen, sowie merk- 
würdigerweise 2-Oxy-thionaphthen (III) isoliert werden, was 
durch Mischschmelzpunkt, sowie durch Kupplung mit Benzol- 
diazoniumchlorid nach Marschalk!) und Vergleich der so 
erhaltenen Reaktionsprodukte bewiesen wurde. 

Die erhaltene Säure konnte als S-Methyl-o-mercapto- 
phenylessigsäure (IV) erkannt werden. 


N— “ff men, (NCH,C0oH 
II | => | | | | L IV 

kn en a "ones _5-CH, 
Da sie bisher unbekannt war, haben wir sie synthetisch durch 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf eine alkalische Lösung von 
o-Mercapto-phenylessigsäure dargestellt. Die beiden Säuren, 
sowie die aus ihnen gewonnenen Säureamide erwiesen sich 
als vollkommen identisch. 

Um festzustellen, inwieweit irgendeine der bei den Auto- 
klavenversuchen erhaltenen Substanzen durch Behandlung mit 
methylalkoholischem Kali bei 200—220° in irgendeine der 
anderen übergeht, wurden diesbezügliche vergleichende Ver- 
suche angestellt. Es erwies sich dabei, daß Thionaphthen und 
S-Methyl-o-mercapto-phepylessigsäure überhaupt nicht verändert 
werden, dagegen konnte beim Behandeln des 2-Oxy-thionaph- 
thens außer dem zum größten Teil unveränderten Ausgangs- 
material in geringerer Menge eine Dicarbonsäure isoliert 
werden, die auf Grund der Elementaranalyse und der Molekular- 
gewichtsbestimmung als die bisher unbekannte Dipheny|- 
disulfid-2,2’-diessigsäure betrachtet werden muß: 

"\CH,C00H H00C.H,c "N 


| 
I 


| 
wre bo a ER 


Die Bildung dieser Säure läßt sich dadurch erklären, dab 
das 2-Oxy-thionaphthen bei hohen Temperaturen und alkalı- 


ı) Dies. Journ. [2] 88, 233 ff. (1913). 


| 
| 
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scher Reaktion unter Ringspaltung in das Alkalisalz der 
o-Mercapto-phenylessigsäure übergeht'), welche dann entweder 
im Autoklaven oder bei der späteren Aufarbeitung in einer 
für die Mercaptane und Thiophenole charakteristischen Weise 
zu der bimolekularen Säure oxydiert wird. Die Diphenyl- 
disulfid-2,2’-diessigsäure wird sich natürlich auch aus Brom- 
thionaphthen gebildet haben, jedoch ist sie durch die in 
wesentlich größerer Menge entstehende S-Methyl-o-mercapto- 
phenyl-essigsäure der Wahrnehmung entzogen worden. 

Bei einem gleichartig ausgeführten Autoklavenversuch mit 
3-Brom-thionaphthen, wobei Äthylalkohol statt Methylalkohol 
verwendet wurde, konnte neben unverändertem Ausgangsmaterial 
nur 2-Oxy-thionaphthen, sowie hauptsächlich Thionapthen, je- 
doch keine Carbonsäure erhalten werden. Die Bildung der 
S-Methyl-o-mercaptophenylessigsäure ist also durch die An- 
wesenheit des Methylalkohols bedingt und wohl darauf zurück- 
zuführen, daß die primär gebildete o-Mercapto-phenylessigsäure 
durch den Methylalkohol am Schwefelatom methyliert wird. 


DaB unter den gegebenen Bedingungen stets 2-Oxy-thio- 
naphthen, und nicht, wie zu erwarten, 3-Oxy-thio-naphthen 
eebildet wird, muß wohl dadurch erklärt werden, daß das 
alkoholische Kali die Bromverbindung in bekannter Weise 
verseift hat, wobei jedoch das entstandene 3-Oxy-thionaphthen 
in statu nascendi sich in die 2-Oxy-verbindung umgelagert hat. 

Was ferner die Stabilität der S-Methyl-o-mercapto-phenyl- 
essigsäure betrifft, so konnten wir feststellen, daß sie sich gegen 
methylabspaltende Agenzien sehr resistent zeigt. Durch siedende 
Jodwasserstoffsäure wird sie z. B. nicht angegriffen. Von 
Auwers und Arndt?) haben nachgewiesen, daß die S-Methyl- 
gruppe aus einem Thiophenol leicht abgespalten werden kann, 
wenn das Molekül außerdem eine halogenhaltige Seitenkette 
in Örthostellung enthält, wobei sich unter Ringschluß der 
Seitenkette Methylhalogenid ablöst. Wir haben zu diesem 
Zweck das S-Methyl-o-mercapto-phenylessigsäure-chlorid in 
Xylollösung gekocht, jedoch ohne Erfolg. Erst durch Behandeln 
mit Aluminiumchlorid gelang die Entmethylierung, wobei 2-Oxy- 


', Marschalk, dies. Journ. [2] 88, 229 (1913). 
?) Ber. 42, 537, 2706 (1909). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.138, ° 
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thionaphthen — allerdings in schlechter Ausbeute — erhalten 
wurde. 
NCH,C0C1l BR; ES peniiii 
en  — KL Lo | Jon 
u ° u u u 


Dadurch, daß sich die aus 2-Oxy-thionaphthen erhaltene 
o-Mercapto-phenylessigsäure!) mittels Dimethylsulfat in S-Me- 
tlıyl-o-mercapto-phenyl-essigsäure überführen läßt und letztere 
sich wiederum auf oben beschriebene Weise in 2-Oxy-thio- 
naphthen verwandeln ließ, ist der genetische Zusammenhang 
zwischen diesen beiden Substanzen in beiden Richtungen experi- 
mentell festgelegt. 

Marschalk?) hat gefunden, daB das 2-Oxy-thionaphthen 
in einer zweiten, niedriger schmelzenden Modifikation auftreten 
kann. Bei einem der Autoklavenversuche haben auch wir 
diese niedriger schmelzende Form erhalten, jedoch war diese 
beim Aufbewahren ohne wahrnehmbare äußere Veränderung 
nach einiger Zeit in die höher schmelzende Form über- 
gegangen. Versuche, die niedriger schmelzende Modifikation 
durch Destillation unter gewöhnlichem Druck nach Mar- 
schalk?) darzustellen, führten nicht zum Ziel, auch nicht bei 
Verwendung von Quarzgeräten. 

Marschalk°) deutet an, daB das Vorkommen zweier 
verschiedener 2-Oxy-thionaphthene durch die Annahme einer 
Keto-Enolisomerie erklärt werden könne. Die Tatsache, daß 
bei der niedriger schmelzenden Form die Farbreaktion mit 
Ferrichlorid viel schneller eintritt, als bei der höher schmelzen- 
den, sowie die von uns gemachte Feststellung, daß letztere 
mit Phenylisocyanat nicht reagiert, berechtigen durchaus zu 
der Annahme einer Keto-Enoltautomerie. Die niedriger (34 bis 
34,5°) schmelzende Modifikation müßte demnach als 2-Oxy-thio- 
naphthen, die höher (46,5) schmelzende als 2-Oxo-thionaphthen- 
2,3-dihydrid formuliert werden. 

Schließlich sei noch ein Druckfehler berichtigt, der sich 
bedauerlicherweise in der vorigen Abhandlung dieser Reihe, 


!ı Marschalk, a. a.0. 
®, Dies. Journ. [2] 88, 241 (1913). 
3) A.a.O., 8. 231. 
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dies. Journ. [2] 122 (1929), S. 325, Zeile 22, eingeschlichen 
hat und auf den wir dankenswerterweise von Herrn Kollegen 
Mc. Clelland, London, aufmerksam gemacht wurden: das 
Benzoyl-amidothionaphthen schmilzt nicht, wie angegeben, 
bei 132°, sondern bei 152°. Ein zum Zwecke der Nachprüfung 
besonders sorgfältig gereinigtes Präparat schmolz sogar bei 


154— 155°. 
Experimenteller Teil 
Pikrat des 3-Brom-thionaphthens 


Zu einer siedenden Lösung von 3 g Brom-thionaphthen 
wird eine ebenfalls siedende Lösung von 3,25 g Pikrinsäure 
in 20 cem Alkohol zugegeben. Beim Erkalten krystallisiert 
das Pikrat in langen, gelben Nadeln, die, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 114—114,5° schmelzen. 


2,968, 3,051 mg Subst.: 0,238, 0,240 cem N (21,5°, 21°, 759, 759 mm). 
C,4H,s0;N,BrS Ber. N 9,50 Gef. N 9,22, 9,12 


Das Pikrat ist schwerlöslich in Benzol und Methanol. In 
Äthylalkohol löst es sich bei 18° im Verhältnis 1:13. Durch 
Destillation mit Wasserdampf in Gegenwart von Alkali wird 
daraus das Brom-thionaphthen regeneriert. 


3-Oxy-thionaphthen aus 3-Brom-thionaphthen 


In einen mit Rückflußkühler und Rührer versehenen Rund- 
kolben wurden 6 g Magnesiumspäne, 50 g Brom-thionaphthen 
und 100 g absoluten Äthers eingeführt. Unter Feuchtigkeits- 
ausschlußB wurde zum Sieden erhitzt und das Rührwerk in 
(rang gesetzt. Nach Zugabe eines Jodkrystalls setzte die Re- 
aktion ein, wobei sich die Lösung trübte. Nach etwa einer 
Stunde wurde der Kolben abgekühlt und unter fortgesetztem 
Rühren 6 Stunden lang trockner Sauerstoff eingeleitet, wobei 
von Zeit zu Zeit der verdunstete Äther ersetzt wurde. Darauf 
wurde unter Umrühren Eiswasser und verdünnte Salzsäure 
zugefügt und mit Wasserdampf destilliert. Das mit Kochsalz 
gesättigte Destillat wurde ausgeäthert, mit verdünnter Natron- 
lauge ausgeschüttelt und getrocknet. 

Der Alkaliextrakt wurde mit verdünnter Salzsäure an- 
gesäuert und mit Wasserdampf destilliert. Dabei ging ein 


2 * 
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farbloses Öl über, das zu nadelförmigen Krystallen erstarrte, 
die sich an der Luft hellrot färbten. Nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmolzen sie bei 69—70° und gaben, mit 3-Oxy- 
thionaphthen gemischt, keine Senkung des Schmelzpunktes. 
Zwecks Verhütung einer Oxydation des Oxy -thionaphthens 
wurde es in einer Wasserstoflatmosphäre filtriert. Ausbeute 
2,78 (7,7°],). 

0,2115, 0,1763 g Subst.: 0,4981, 0,4147 g CO,, 0,0796, 0,0615 g 
H,O. — 0,1471, 0,1620 g Subst.: 0,2259, 0,2495 g BaSO,. 

C,H,0S Ber. C 63,95 H 4,03 S 21,36 

Gef. „ 64,23, 64,15 ,„ 4,21, 3,90 ,, 21,09, 21,15 
Das aus der erhaltenen Oxy-verbindung in üblicher Weise dar- 
gestellte Semicarbazon schmolz bei 224—225° und gab, 
mit 3-Oxy-thionaphthen-semicarbazon gemischt, keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Die beim Ausschütteln mit Natronlauge hinterbliebene 
Ätherlösung wurde i. V. destilliert, wobei 2 Fraktionen auf- 
gefangen wurden: Sdp. 0 mm 99—105° und 105—140°. Die erste 
Fraktion (6.3 g) erstarrte in der Kälte, schmolz bei 32° und 
erwies sich als Thionaphthen, dessen Entstehung darauf be- 
ruht, daß ein Teil der Grignardlösung nicht mit Sauerstoff, 
sondern mit Wasser reagiert hatte. Die zweite Fraktion wog 
1,6 g und bestand höchstwahrscheinlich aus unveränderter 
Bromverbindung. 


Thionaphthen-3-carbonsäure aus 3-Brom- 
thionaphthen 


In einem mit Rückflußkühler und Chlorcalciumrohr ver- 
sehenen Rundkolben wurden 50 g frisch destillierten 3-Brom- 
thionaphthens, 100 g absoluten Äthers und 6 g Magnesium- 
späne bis zum Sieden des Äthers erwärmt, ein Jodkrystall 
zugegeben und auf der Maschine geschüttelt. Nach etwa einer 
Stunde wurde abgekühlt, 100 ccm Äther zugegeben und unter 
lebhaftem Schütteln 6 Stunden lang trockne Kohlensäure ein- 
geleitet, wobei sich eine dunkle, zähflüssige Substanz abschied. 
Danach wurde Eiswasser und verdünnte Salzsäure zugegeben. 
mit Äther extrahiert und die Ätherlösung mit Natronlauge 
ausgeschüttelt. 


wi | * — 3 
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Die Ätherlösung enthielt wieder Thionaphthen (6,3 g), nicht 
umgesetztes Brom-thionaphthen (0,5 g) und eine harzähnliche 
Substanz, die sich im wesentlichen als Dithionaphthyl-(3,3')- 
keton erwies und weiter unten näher besprochen werden soll. 

Der Alkaliauszug wurde angesäuert und die ausgefallene 
Säure (27,3 g) abfiltriert. Die rohe Säure wurde in Ammoniak 
gelöst, die Lösung mit Tierkohle entfärbt und mit Salzsäure 
sefällt. Die mit Wasser gewaschene Carbonsäure wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert; sie schmolz bei 174—175°., 

0,1895, 0,1541 g Subst.: 0,4226, 0,3433 g CO,, 0,0611, 0,0488 g 
H,0. — 0,1242, 0,1361 g Subst.: 0,1602, 0,1770 g BaSO,. 

C,H,0,5S Ber. C 60,64 H 3,40 S 18,00 

Gef. ,„ 60,82, 60,76 ,, 3,61, 3,54  „ 17,72, 17,86 

Die Thionaphthen-3-carbonsäure ist in Wasser schwer, in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Sie 
läßt sich bei Atmosphärendruck fast unzersetzt destillieren — 
es konnte dabei nur eine minimale Thionaphthenbildung fest- 
gestellt werden — und geht bei 760 mm bei 305—309° über. 
Beim Erhitzen mit Natronkalk wird sie dagegen vollkommen 
zu Thionaphthen zersetzt. 

Das Silbersalz der Säure wurde durch Lösen derselben 
in Ammoniak und Fällen mit Silbernitrat als weißer mikro- 
krystalliner Niederschlag erhalten. Es ist auch in heißem 
Wasser unlöslich und ziemlich lichtbeständig. 

Mit Kupfersuifat wurde ein blaßgrüner, krystallinischer 
Niederschlag erhalten, der sich weder in kaltem, noch in heißem 
Wasser löste. 

Das durch Fällung mit Bariumchlorid erhaltene Barium- 
salz bildet, aus Wasser umkrystallisiert, farblose Prismen. 

Der Methylester der Thionaphthen-3-carbonsäure wurde 
durch 10 stündiges Kochen von 5g Säure mit 20 g absolutem 
Methanol und 2 g konz. Schwefelsäure erhalten. Er bildet ein 
dickflüssiges, farbloses Öl, das bei — 20° noch nicht erstarrt. 
Sdp. 17 mm 165—166°; Sdp. +50 mm 285—287°, 

4,530, 4,921 mg Subst.: 10,350, 11,210 mg CO,, 1,720, 1,840 mg 
H,O. — 12,336, 13,001 mg Subst.: 14,910, 15,400 mg BaSO,. 


C,,H.0,$S Ber. © 63,46 H 4,20 S 16,69 
Gef. „ 62,31, 62,18 „ 4,25, 4,18 ,, 16,60, 16,27 
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Der Äthylester wurde wie der Methylester hergestellt. Eı 
stellt ein farbloses, dickes Öl dar, das bei — 20° noch flüssig 
ist. Sdp. ızmm 172—173°; Sdp. 750 mm 304—806 °. 

4,940, 4,571 mg Subst.: 11,590, 10,710 mg CO,, 2,180, 2,040 mg 
H,O. — 11,132, 10,650 mg Subst.: 12,660, 12,060 mg BaSO,. 

C.H,0;8 Ber. C 64,03 H 4,89 S 15,55 
Gef. ‚, 63,99, 63,90 „ 4,94, 4,99 ,, 15,62, 15,55 

Thionaphthyl-3-carbonsäure-chlorid. In einem 
kurzhalsigen Fraktionierkolben, dessen Seitenrohr mit dem 
Halse eines zweiten, mit einem Chlorcalciumrohr verschlossenen, 
Fraktionierkolbens verbunden war, wurden 4 g Thionaphthen- 
3-carbonsäure und 5 g Phosphorpentachlorid vorsichtig er- 
wärmt. Es trat lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung auf. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde zuerst das Phosphoroxychlorid 
und dann das Säurechlorid, das in der Vorlage erstarrte und 
an der Luft rauchte, abdestilliert. Sdp.-;smm 296—298", 
Schmelzpunkt etwa 50°. 

Das Thionaphthen-3-carbonsäureamid wurde durch 
Eintragen des Säurechlorids in kaltes, konz. Ammoniak er- 
halten. Aus Alkohol krystallisiert es in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 197—198°. Es ist unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und Benzol. 

3,225 mg Subst.: 0,211 mg N (19°, 755 mm). 

C,HN;NS Ber. N 7,91 Gef. N 7,60 


Das Thionaphthen -3-carbonsäure - anilid wurde 
durch Zusammengeben von Säurechlorid und Anilin, beide in 
absolutem Äther gelöst, erhalten. Aus Benzol krystallisiert 
es in kleinen, glänzenden Nadeln vom Schmp. 172—173°. Es 
ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, Alkohol und 
in kaltem Benzol, leicht löslich in heißem Benzol. 

3,403, 3,136 mg Subst.: 0,156, 0,145cem N (22, 25°, 771, 768 mm). 

C,H,,ONS Ber. N 5,53 Gef. N 5,38, 5,40 


Dithionaphthyl-(3,3)-keton 
Bei der Darstellung von Thionaphthen-3-carbonsäure nach 
Grignard wurden aus dem in Alkali unlöslichen Teil des 


Reaktionsproduktes etwa 0,4g einer hellroten, harzähnlichen 
Substanz vom Sdp. 250—270° bei 10mm erhalten. Sie wurde 


Er 


sig 
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in heißem Chloroform gelöst, filtriert und durch Äther wieder 
gefällt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz sie 
bei 167—167,5° Da die Vermutung nahelag, daB es sich 
um Dithionaphthyl-(3,3°)-keton handelt, haben wir diese bisher 
unbekannte Verbindung auf ähnlichem Wege, wie für das Di- 
naphthyl-(2,2’)-keton angegeben), synthetisiert. 

Zu diesem Zwecke wurden 10g frischdestillierten 3-Brom- 
thionaphthens in 30 ccm absolutem Äther gelöst und mittels 
1,62 Magnesiumspäne in die Grignardverbindung übergeführt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit 50 ccm absolutem Äther ver- 
dünnt, durch Glaswolle filtriert und zu einer, in einem Kolben 
mit Rückflußkühler befindlichen Lösung von 6,5g Thionaph- 
then-3-carbonsäurechlorid in 50ccm absolutem Äther tropfen- 
weise unter Schütteln und geringer Kühlung zugegeben. Da- 
nach wurde unter fortgesetztem Schütteln 1 Stunde lang zum 
Sieden erhitzt, wobei sich zwei Schichten ausbildeten. Das ab- 
gekühlte Reaktionsprodukt wurde mit Eis und verdünnter Essig- 
säure versetzt. Die untere, sirupöse Schicht verschwand und 
aus der rotgefärbten Ätherlösung begannen sich farblose Kry- 
stalle abzuscheiden. Sie wurden abfiltriert und schmolzen 
nach Waschen mit kaltem Äther bei 165—166°. Ausbeute 
4,lg. Dem Filtrat konnte durch Äther außer etwas unver- 
änderten Brom-thionaphthens noch 1,5g Thionaphthen (Siede- 
punkto mm 909—105°) und 0,7 g des Ketons (Sdp.ı0o mm 250-270 °) 
entzogen werden. Es wurden so insgesamt 4,7g (48,5 °/,) an 
Keton erhalten und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 
des reinen Ketons 167—167,5°. 

4,759, 5,003 mg Subst.: 12,055, 12,680mg CO,, 1,500, 1,570mg H,O. 
— 12,953, 11,888 mg Subst.: 20,695, 18,805 mg BaSO,. — 0,278, 0,322 mg 
Subst. in 3,430, 3,470 mg Campher, 4=10,4°, 11,8°. 

C,;H,.0S, 

Ber. C 69,34 H 3,43 S 21,79 Mg 294,2 

Gef. „ 69,08, 69,12 ,, 3,58, 3,51 ,, 21,94, 21,73  ,„ 312, 314 

Das auf diesem Wege dargestellte Dithionaphthyl-(3.3')- 
keton gab mit dem als Nebenprodukt bei der Darstellung der 
Thionaphthyl-3-carbonsäure erhaltenem keine Schmelzpunkts- 
depression, wodurch ihre Identität erwiesen ist. Aus dem Keton 
konnte weder ein Semicarbazon noch ein Oxim erhalten werden. 


') Tsehitsehibabin u. Korjagin, dies. Journ. [2] 88, 509 (1913). 
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Thionaphthen-3-aldehyd 


a) Aus Thionaphthyl-3-magnesiumbromid und Orthoameisen- 
säure-ester 
In einem mit Rückfliußkühler und Natronkalkrohr ver- 
sehenen Rundkolben wurden zu einer aus 26g 3-Brom-thio- 
naphthen und 3g Magnesium in absolutem Äther dargestellten 
Grignardverbindung 16g frisch destillierten und in absolutem 
Äther gelösten Orthoameisensäure-äthylesters zugefügt. Dabei 
wurde zum Sieden erwärmt und geschüttelt. Nach 10 Stunden 
wurde das Schütteln unterbrochen, der Kolben abgekühlt und 
das Reaktionsprodukt mit verdünnter Salmiaklösung zersetzt. 
Darauf wurde in Äther aufgenommen und die ätherische Lösung 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Äthers 
wurde i. V. fraktioniert. Bis etwa 140° (10mm) ging ein Vor- 
lauf über, bestehend aus unverändertem Örthoameisensäure- 
ester, Thionaphthen und Brom-thionaphthen. Die Hauptmenge 
destillierte als grünliches, dickes Öl bei 140—175° (10 mm). 
Sie wurde rektifiziert, und die zwischen 156 und 165° (10 mm 
übergehende Fraktion, die wohl aus dem Acetal bestand, 
4 Stunden unter Rückfluß mit Salzsäure gekocht. Dann wurde 
mit Wasserdampf destilliert, wobei eine farblose, in der Vor- 
lage erstarrende Substanz überging. Da sie unscharf schmolz, 
wurde sie durch Digerieren mit warmer Bisulfitlauge in die 
Bisulfitverbindung übergeführt und aus dieser der Aldehyd 
durch Versetzen mit Soda und Wasserdampfdestillation in Frei- 
heit gesetzt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wurde 
der Aldehyd in Form glänzender Nadeln vom Schmp. 58° er- 
halten. Die Ausbeute betrug rund 10°/,. 


b) Aus Thionaphthyl-3-magnesiumbromid und Äthoxy- 
methylen-anilin 

Auf einen Rundkolben, in dem sich eine aus 50g frisch 
destilliertem 3-Brom-thionaphthen und 6g Magnesium in abso- 
lutem Äther bereitete Grignardlösung befand, war ein Rück- 
flußkühler und darauf ein mit einem Natronkalkrohr ver- 
schlossener Tropftrichter aufgesetzt. Letzterer enthielt eine 
Lösung von 32 g Äthoxy-methylen-anilin, bereitet nach Monier- 
Williams", in 20 ccm absolutem Äther. Das mit 250 cem 


') Journ. chem. Soe., London 89, 273 (1906). 
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absoluten Äthers verdünnte Grignardprodukt wurde zum leb- 
haften Sieden erhitzt und die Äthoxy-methylen-anilinlösung 
aus dem Tropftrichter unter Schütteln in kleinen Portionen 
zugegeben. Nach 6stündigem Erwärmen und Schütteln wurde 
abgekühlt und mit Eisstücken versetzte Salzsäure zugesetzt. 
Nach Entfernen des Äthers wurde der wäßrige Rückstand einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei erst ein farbloses 
Öl, dann eine in der Vorlage erstarrende Substanz überging. 
Das Destillat wurde mit Kochsalz gesättigt und ausgeäthert. 
Nach Entfernen des Äthers wurde der hinterbliebene ölige 
Aldehyd über die Bisulfitverbindung gereinigt und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 58°. Ausbeute 25°/,. 

4,622, 4,859 mg Subst.: 11,320, 11,890 mg CO,, 1,580, 1,690 mg H,O. 

- 9,765, 12,491 mg Subst.: 14,075, 18,070 mg BaSO,. — 0,291, 0,417 mg 

Subst.: 3,370, 4,660 mg Campher, 4 = 20,5, 21,7°. 

C,H,08S Ber. C 66,62 H 3,73 S 19,78 Mg 162,1 
Gef. ‚, 66,80, 66,74 ,, 3,83, 3,89 ,, 19,80, 19,87 ,„ 168, 165 

Der Thionaphthen-3-aldehyd besitzt einen schwachen an 
Benzaldehyd erinnernden Geruch und ist mit Wasserdämpfen 
ziemlich schwer flüchtig. Er ist ein wenig löslich in heißem 
Wasser, leicht dagegen in heißem Alkohol. Er siedet bei 
741mm bei 288—289° unter geringer Zersetzung, bei 10 mm 
dagegen unzersetzt bei 149— 150°. 

Durch eine 0,1—0,2 prozent. Lösung von Kaliumpermanganat 
in Aceton wird er zur oben beschriebenen bei 173—174° 
schmelzenden Thionaphthen-3-carbonsäure oxydiert. 

Das Semicarbazon wurde durch Zusammengeben der 
berechneten Mengen von Aldehyd, Semicarbazid-chlorhydrat 
und wasserfreiem Natriumacetat in alkoholischer Lösung ge- 
wonnen. Aus Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisiert, bildet 
es glänzende, lange Nadeln vom Schmp. 235— 235,5°. 


2,433, 2,011 mg Subst.: 0,390, 0,321 ccm N (22°, 760 mm). 
C.H,ON,S Ber. N 19,18 Gef. N 18,55, 18,56 )) 
Beim Zusammengeben des Aldehyds mit Phenylhydrazin 


in 50 prozent. Essiglösung fiel das Phenylhydrazon sofort 
ölig aus und erstarrte beim Erwärmen auf dem Wasserbade. 


') Die Substanz war sehr schwer verbrennbar. 
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Aus Alkohol umkrystallisiert, wurden fast farblose Nadeln vom 
Schmp. 115° erhalten, die sich beim Aufbewahren zersetzten. 
Das Thionaphthen-3-aldehyd-phenylhydrazon ist in Wasser un- 
löslich, dagegen leicht löslich in Benzol und siedendem Alkoho|. 


2,879, 3,010 mg Subst.: 0,274, 0,285 cem N (24, 25°, 755, 755 mm). 
C,H,N,S Ber. N 11,11 Gef. N 10,87, 10,78 


Das auf analoge Weise gewonnene p-Nitro-phenyl- 
hydrazon wurde durch Lösen in Pyridin und Fällen mit 
Wasser gereinigt. Feine, rote, körnige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 232—233°; unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in 
Alkohol. 

2,860, 2,792 mg Subst.: 0,333, 0,323 cem N (24, 25°, 755, 755 mm). 

C,H,0,N,8S Ber. N 14,14 Gef. N 13,29, 13,25') 
Einwirkung von methylalkoholischem Kali auf 3-Brom- 
thionaphthen 


Zu diesen und den weiter unten beschriebenen Versuchen 
wurde ein Schüttelautoklav mit direkter Gasheizung verwendet. 


Der Autoklav wurde mit 147g 3-Brom-thionaphthen und 
einer Lösung von 120g Ätzkali in 400ccm techn. Methano) 
beschickt und 24Stunden auf 200—220° erhitzt, wobei der 
Druck auf etwa 50 Atm. stieg. Nach dem Erkalten wurde der 
Inhalt mit Wasser, Methanol und Äther herausgespült und 
einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat wurde 
ausgeäthert, die Ätherlösung mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Vertreiben des Äthers i. V. frak- 
tioniert. Die bei 90—105° (10mm) übergehenden Anteile er- 
wiesen sich als Thionaphthen (14g); zwischen 105 und 135° 
(10mm) ging unverändertes Brom-thionaphthen (10,2g) über, 
wie durch Darstellung des bei 114,5° schmelzenden Pikrats 
erwiesen wurde. 

Der alkalische Rückstand der ersten Wasserdampfdestil- 
lation wurde mit Salzsäure angesäuert und nochmals mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei ein farbloses Öl von süßlichem, an 
Phenol erinnerndem Geruch überging, das beim Stehen all- 
mählich erstarrte. Das Destillat wurde mit Kochsalz gesättigt 


) Vgl. Anm. 1, 8. 121. 
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und ausgeäthert. Die Ätherlösung wurde mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Äther vertrieben und i. V. destilliert, wobei 
fast alles bei 132—134° (14mm) überging. Das erstarrte 
Destillat wurde aus Alkohol umkrystallisiert und so in Form 
farbloser Nadeln vom Schmp. 46,5° erhalten. 

5,205, 4,677 mg Subst.: 12,260, 10,965 mg CO,, 1,890, 1,680 mg H,O. 
— 12,330, 11,347 mg Subst.: 18,780, 17,330 mg BaSO,. 

C,H,0S Ber. C 63,95 H 4,03 S 21,36 

Gef. ‚, 64,24, 63,94  ,, 4,06, 4,02  ,, 20,92, 20,97 

Das Ergebnis der Analyse, sowie der Umstand, daß sich 
die Substanz nicht in Soda, wohl aber in Natronlauge löste, 
deutet auf das Vorliegen einer Oxyverbindung hin. Der Schmelz- 
punkt ließ das Vorliegen von 2-Oxy-thionaphthen vermuten, 
was auch durch Mischprobe bewiesen wurde. Um die Identität 
noch weiter zu erhärten, wurde die erhaltene Oxyverbindung 
sowie ein Vergleichspräparat von 2-Oxy-thionaphthen mit Benzol- 
diazoniumchlorid gekuppelt. Die dabei erhaltenen Produkte 
schmolzen beide bei 162—163° und gaben miteinander ge- 
mischt keine Depression des Schmelzpunktes. 

Der nach der Entfernung des Oxy-thionaphthens hinter- 
bliebene saure Rückstand der Wasserdampfdestillation wurde 
heiß von harzigen Produkten filtriert. Beim Erkalten schieden 
sich aus der Lösung Krystalle aus und wurden abfiltriert. Der 
harzige Rückstand wurde dann noch so oft mit der filtrierten 
Lösung ausgekocht, bis beim Erkalten keine Krystalle mehr 
erhalten wurden. Die gesammelten Krystalle wurden aus 
Alkohol und Benzol umkrystallisiert und mit Tierkohle zwecks 
Entfärbung behandelt und schmolzen dann bei 128° Diese 
Verbindung ist schon von Komppa!) als Säure erkannt und 
kurz beschrieben worden. Da wir vermuteten, daß sie S-Me- 
thyl-o-mercapto-phenylessigsäure vorstellt, haben wir diese 
synthetisch dargestellt und dadurch die Identität beider Säuren 
bewiesen. 


S-Methyl-o-mercapto-phenylessigsäure 


1 g roher o-Mercapto-phenylessigsäure?) (Schmp. 95— 96 ®) 
wurde in 5 ccm 10°/ ige Natronlauger gelöst, mit 0,6 ccm Di- 


!) Dies. Journ. [2] 122, 328 (1929). 
”) Marschalk, dies. Journ. [2] 88, 237 (1913). 
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methylsulfat versetzt und geschüttelt. Dann wurde eine Stunde 
unter Rückfluß gekocht und nach dem Erkalten mit Salzsäure 


angesäuert. Es fiel ein Niederschlag aus, der abfiltriert, mit 9 
Wasser gewaschen, auf Ton gestrichen und aus Benzol um- k 
krystallisiert wurde. Kleine farblose Nadeln vom Schmelz- . 
punkt 128°, d 

4,579, 4,842 mg Subst.: 9,965, 10,535 mg CO,, 2,220, 2,440 mg S 
H,O. — 13,109, 10,381 mg Subst.: 16,625, 13,210 mg BaS,O. l 


C,H,.0:8 Ber. C 59,30 H 5,54 S 17,60 
Gef. „ 59,35, 59,34 , 5,43, 5,64 ,, 17,42, 17,48 


0,1304 g Subst. verbrauchten 7,15 cem n/10-KOH; ber. 7,16 cem. 


Beim langsamen Krystallisieren aus Wasser erhält man 
die Säure in langen Nadeln, beim schnellen Abkühlen dagegen 
in schuppenförmigen Krystallen. Sie ist ferner leicht löslich 
in heißem Benzol und Alkohol, woraus sie in Nadeln krystalli- | 
siert. Mit der im oben beschriebenen Autoklavenversuch er- 
haltenen Säure gab sie keine Schmelzpunktsdepression. 

Zur Darstellung des S-Methyl-o-mercapto-phenyl- 
essigsäure-amids wurde die Säure durch Phosphorpenta- 
chlorid in das Säurechlorid übergeführt und dieses dann unter 
Kühlung in konz. Ammoniak getropft. Das ausgeschiedene 
Amid wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert, woraus es in Form kleiner glänzender Schuppen 
vom Schmp. 164—165° erhalten wurde. Aus Alkohol dagegen 
krystallisierte es in glänzenden Nadeln. In Alkohol, Äther 
und Chloroform ist es ziemlich schwer löslich. 


Einwirkung von methylalkoholischem Kali 


a) Auf Thionaphthen. Ein 400 ccm fassender Eisen- | 
autoklav wurde mit 4 g Thionaphthen und 6 g Ätzkali, gelöst 
in 20 ccm Methanol, beschickt und 24 Stunden auf 200—220° 
erhitzt. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes in be- 
schriebener Weise wurde nur Thionaphthen zurückgewonnen. 

b) Aut S-Methyl-o-mercapto-phenylessigsäure. 6g 
Säure, 6 g Ätzkali und 20 ccm Methanol wurden 24 Stunden 
auf 200—220° erhitzt. Es wurde das unveränderte Ausgangs- 
material wiedergewonnen. 
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c) Auf 2-Oxy-thionaphthen. 4g 2-Oxy-thionaphthen 
wurden mit 6 g Ätzkali und 20 ccm Methanol 24 Stunden auf 
200—220° erhitzt. Aus dem angesäuerten Reaktionsprodukt 
konnten durch Wasserdampf 2,9 g unveränderten Oxy-thio- 
naphthens abgeblasen werden. Der Rückstand der Wasser- 
dampfdestillation wurde heiß filtriert. Beim Erkalten schieden 
sich nadelförmige Krystalle ab, die, aus wäßrigem Alkohol um- 
krystallisiert, bei 147—148° schmolzen. 

4,801, 4,806 mg Subst.: 10,105, 10,165 mg CO,, 1,880, 1,800 mg 
H,0. — 9,652, 11,247 mg Subst.: 13,425, 15,535 mg BaSO,. — 0,025 g 
Subst.: 0,2127 g Campher, 4 = 13,5, 

C,H,,0,8; Ber. C 57,45 H 4,22 S 19,18 Mg 334,2 
Gef. „ 57,40, 57,68 ,, 4,38, 4,19 ,, 19,10, 18,97 ,„ 348 
0,051 g Subst. verbrauchten 3,12 ccm n/10-KOH; ber. 3,06 ccm. 


Aus der Analyse, der Molekulargewichtsbestimmung und 
dem Titrationsergebnis geht hervor, daB Diphenyl-disulfid- 
2,2'-diessigsäure vorliegt. 


Einwirkung von äthylalkoholischem Kali 
auf 3-Brom-thionaphthen 

10 g 3-Brom-thionaphthen, 8 g Ätzkali und 30 ccm Äthyl- 
alkohol wurden 24 Stunden auf 200—220° erhitzt. Mit dem 
Reaktionsprodukt wurde ebenso verfahren, wie bei der Ein- 
wirkung methylalkoholischen Kalis auf Brom-thionaphthen be- 
schrieben. Es wurde erhalten 4,1 g Thionaphthen (65,2°/ ), 
1,1 g 2-Oxy-thionaphthen (15,4°/,), 0,4 g unverändertes Brom- 
thionaphthen (4°/,). 


Entmethylierung 
der S-Methyl-o-mercapto-phenylessigsäure 

a) 2g Säure und 20 ccm Jodwasserstoffsäure (D = 1,96) 
wurden in einem Kolben mit Rückflußkühler und CaCl,-Ver- 
schluB 2 Stunden gekocht. Die Säure war unverändert ge- 
blieben. 

b) Aus 2 g Säure wurde das Säurechlorid dargestellt und 
dieses !/, Stunde lang mit Xylol gekocht. Es wurde das Aus- 
gangsprodukt zurückgewonnen. 

c) 2g Säure wurden in das Säurechlorid übergeführt, 
dieses in trocknem Schwefelkohlenstoff gelöst, 2 g Aluminium- 
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chlorid zugegeben und dann in einem Kolben erst vorsichtig, 
dann 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Es konnte eine unbe- 
deutende Chloroformentwicklung wahrgenommen werden. Das 
Reaktionsprodukt wurde in kaltes, salzsäurehaltiges Wasser 
gegossen und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde 
ausgeäthert und die Ätherlösung mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Äthers hinterblieb ein mit der Zeit er- 
starrendes Öl (0,2 g), das durch Mischprobe mit 2-Oxy-thio- 
naphthen identifiziert wurde. Aus dem Rückstand der Wasser- 
dampfdestillation konnten 1,2 g S-Methyl-o-mercapto-phenyl- 
essigsäure zurückgewonnen werden. 


2-Oxy-thionaphthen 


4 g roher o-Mercapto-phenylessigsäure wurden mit Wasser 
und etwas Salzsäure versetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Das Destillat wurde mit Kochsalz gesättigt und ausgeäthert. 
Nach Abdestillieren des Äthers hinterblieb ein Öl, das beim 
Reiben mit dem Glasstab erstarrte.e Die prismenförmigen 
Krystalle schmolzen bei 45—46° und wurden durch Misch- 
probe mit 2-Oxy-thionaphthen identifiziert; Ausbeute 3,1 g. 

Aus dem Rückstand der Wasserdampfdestillation fielen 
beim Erkalten feine Nadeln aus (0,5 g), die, aus wäßrigem 
Alkohol umkrystallisiert, bei 147—148° schmolzen und mit 
Diphenyl-disultid-2,2’-diessigsäure identisch waren. 

Bei einem der oben beschriebenen Autoklavenversuche, 
der in gewohnter Weise aufgearbeitet wurde, konnte einmal 
ein bei 34—34,5° schmelzendes 2-Oxy-thionaphthen isoliert 
werden. 

4,680, 4,882 mg Subst.: 11,000, 11,480 mg CO,, 1,700, 1,730 mg 
H,O. — 8,835, 5,928 mg Subst.: 13,660, 9,000 mg BaSO,. 

C,H,0S Ber. C 63,95 H 4,03 S 21,36 

Gef. „ 64,10, 64,18 5, 4,06, 3,97, 21,24, 20,85 

Durch einen Zufall wurde jedoch bemerkt, daß die Sub- 
stanz, welche in einer Glasschale in einem Exsiccator auf- 
bewahrt wurde, nach etwa einer Woche nicht mehr bei 34 bis 
34,5° sondern höher, bei etwa 40—42° schmolz. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol blieb der Schmelz- 
punkt konstant bei 46,5° und eine Mischprobe mit gewöhn- 
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lichem, hochschmelzendem 2-Oxy-thionaphthen zeigte keine 
Depression. Um die niedriger schmelzende Modifikation in 
srößerer Menge zu erhalten, wurde bei 45—46° schmelzendes 
2-Öxy-thionaphthen einer Destillation unter Atmosphärendruck 
unterworfen.!) Die Substanz blieb jedoch unverändert, des- 
gleichen, als statt Glas- nur Quarzgeräte benutzt wurden. 

Es wurde versucht, das Phenylurethan des 2-Oxy-thio- 
naphthens (Schmp. 45—46°) durch mehrstündiges Erwärmen 
äquivalenter Mengen von Oxy-thionaphthen und Phenyliso- 
cyanat zu erhalten. Das Ergebnis war jedoch negativ. 


!, Marschalk, a.a. 0. 
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Beiträge zu der Stereochemie des Schwefels 
(I. Mitteilung) 


Stereoisomere Dipropyldisulfid-«,«’-diearbonsäuren 
Von R. Ahlberg 


(Eingegangen am 12. Juni 1933) 


Die Säure HOOC.CH(C,H,).S. CH(C,H,). COOH, Dipropyl- 
sulfid-z,«'-dicarbonsäure, unten kurzweg «-Sulfid-dibuttersäure 
genannt, enthält zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und 
sollte deshalb in vier verschiedenen stereoisomeren Formen 
auftreten. Die eine dieser Formen wurde 1885 von Loven 
erhalten!); die übrigen erwarteten Stereoisomeren wurden von 
mir 1918 als meine erste wissenschaftliche Aufgabe dargestellt.’ 
Bei dieser Arbeit wurden aber Erfahrungen gemacht, die mich 
veranlaßten, später die sterischen Studien wieder aufzunehmen. 
So wurde vor bald 10 Jahren das Suchen nach „überzähligen“ 
Formen bei dieser Säure begonnen.?) Die experimentellen 
Befunde haben unzweideutig gezeigt, daß solche wirklich vor- 
handen sind®), aber in reinem Zustand habe ich bisher keine 
neue Form isolieren können, auch konnte die wirklich vor- 
handene Zahl der Isomeren nicht gesichert werden. Da trotzdem 
«@-Sulfid-dibuttersäure aus verschiedenen Gründen als sehr 
geeignet angesehen wurde, um die bei Schwefelverbindungen 
vorkommenden Isomerieerscheinungen näher zu studieren’), 
wurde der Weg eingeschlagen, optisch aktive und meso- 
Sulfid-dibuttersäuren je für sich darzustellen, wodurch die 


!) Dies. Journ. [2] 32, 102 (1885). 
2) Vgl. dies. Journ. [2] 107, 251 (1924). 
») Ber. 58, 1062 (1925). 

*) Svensk kem. Tidskr. 44, 48 (1932). 
°») A.a.O. 8.58; Ber. 58, 1062 (1925). 
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Zahl der stereoisomeren Formen in dem synthetischen Produkt 
beschränkt wurde. Dafür mußte aber aktives Ausgangsmaterial, 
aktive «-Brombuttersäuren (IV) und aktive «-Mercapto- 
buttersäuren (III) angewandt werden, aber keine von diesen 
Säuren war in reinen optisch aktiven Formen bekannt.) Aus 
den beiden racem-Säuren (III) und (IV) mußten erst wenn 
möglich ihre reinen Komponenten dargestellt werden. 

Über die bisher gewonnenen Resultate bei den Spaltungs- 
versuchen mit der «-Brom-n-buttersäure ist schon berichtet 
worden.‘) Hier sollen die bei der Darstellung der optisch aktiven 
«-Mercapto-n-buttersäuren gewonnenen interessanten Ergebnisse 
beschrieben werden. 

Von dem niedrigeren Homologen der «-Mercapto-buttersäure, 
der «-Mercapto-propionsäure, sind schon lange die optisch 
aktiven Komponenten bekannt gewesen. Diese aktiven Formen 
können nicht aus der Racemform durch Zerlegung erhalten 
werden, sie sind auf andere Weise hergestellt worden, nämlich 
aus der aktiven Disulfid-dipropionsäure (Dithio-dilactylsäure)°) 19), 
und aus aktiver «-Brom-propionsäure über die Äthylxanthogen- 
propionsäure.?) Für synthetische Arbeiten haben die aktiven 
Mercapto-propionsäuren vielfach Verwendung gefunden und ihre 
Darstellung ist darum bei verschiedenen Gelegenheiten aus- 
geführt worden. Man scheint hierbei — mit der angeführten 
Ausnahme — immer den Weg über die aktiven Disulfid- 
dipropionsäuren vorgezogen zu haben.!?) 

Da es mir nicht gelang, die Mercapto-buttersäure mit 
Hilfe der zugänglichen Alkaloide und synthetischen optisch 
aktiven Basen direkt zu zerlegen, wurde der Weg eingeschlagen, 
der für die Darstellung der aktiven Mercapto-propionsäuren als 
der beste angesehen wird. 


°) Eineunvollständige Zerlegung der a-Brom-buttersäure wurdefreilich 
1927 von Levene ausgeführt und mit dem so erhaltenen Ausgangsmaterial 
eine unreine aktive Mercaptobuttersäure dargestellt. Vgl. Anmerkung 7. 

’) Dies. Journ. [2] 135, 335 (1932); Svensk kem. Tidskr. 44, 301 
(1932). Vgl. auch Journ. biol. Chem. 75, 337 (1927) und Journ. Amer, 
Chem. Soc. 55, 1295 (1933). 

°) Dies. Journ. [2] 78, 66 (1908). 

®) Journ. biol. Chem. 60, 1 (1924); 6, 85 (1925). 

10%) Vgl. A. Bernton: „Beiträge zur Kenntnis der optisch aktiven 
Thiomilchsäuren . . .“ Lund (Schweden) 1932. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 188. 9 
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Die erste Aufgabe war also die Darstellung der noch un- Fo 
bekannten nötigen Formen der Dipropyldisulfid-«, «’-dicarbon- als 
säure(l), unten kurzweg Disulfid-dibuttersäure genannt. — Zu der wa 
Zeit, als Versuche in dieser Richtung nur negative Resultate 
gegeben hatten, wurde auch ein anderer Weg eingeschlagen, FR 
nämlich die direkte Zerlegung der racem-«-Äthylzanthogen- .E 
buttersäure. Der Gang der ganzen Untersuchung geht aus dem = 
folgenden Schema hervor: ho 
(HO0C.CH.C,H,),S, z 

(I) u" , 
HOOC.CH(SH).C,H, 4 

Tr (III) Sa = 

HO0C.CH.C,H, (HOOC.CH.C,H,),S N: 
S.C8.0C,H,; H00C.CH(Br).C,H, er . 

(II) (IV) ” 

Die Säure (V) muß aus aktiver Säure (IV) oder aus dieser 2 
und aktiver Säure (III) hergestellt werden, je nachdem aktive st 
oder meso-Form gewünscht werden. Die aktiven Säuren (Ill di 
werden ihrerseits am besten aus den aktiven Säuren (I) oder di 
möglicherweise aus aktiven Säuren (II) dargestellt. hi 

Wenigstens von den Säuren (Il) und (V) und wahr- al 
scheinlich auch von den Säuren (II) und (IV) kommen m 
überzählige Formen vor, deren Auftreten im Anschluß an d 
einen früheren Aufsatz als eine Folge des Baues des Schwefel- di 
atoms (oder Bromatoms) angesehen wird.*) Eine nähere Unter- “ 
suchung der Stereochemie von (I) ist eine notwendige Voraus- k 
setzung in dem gedachten Arbeitsschema, und ist darum schon 
in Angriff genommen. R 


Die Säure (I) ist schon früher dargestellt worden und zwar | 
sowohl von Biilmann durch Oxydation von «-Mercaptobutter- d 
säure mit Jod!!), wie von Price und Twiss aus «-Brombutter- 
säure und Natriumthiosulfat mit nachfolgender elektrolytischer 
Reduktion des Produktes.!!) Beide Male wurde die Säure nur 2 
als dickflüssiges Öl erhalten, daß nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. In der Tat muß auch bei dieser Säure | 
nach der van’tHoff-le Belschen Theorie, außer den aktiven 


1) Journ. chem. Soc. London 9, 1052 (1909). 
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Formen, eine meso- und eine racem-Form vorkommen, die 
also wahrscheinlich beide in dem erhaltenen Öl anwesend 
waren. 

Die Versuche haben auch gezeigt, daB zwei inaktive 
Formen isoliert werden können, von denen die eine in 
aktire Komponenten zerlegt worden ist. Wenn die in 
aktive Komponenten nicht zerlegte Form als meso-Form 
bezeichnet wird, würde damit in üblicher Weise noch ein Be- 
weis für die Gültigkeit der van’t Hoff- und le Belschen Theorie 
seschaffen sein, und eine weitere Untersuchung der Säure sollte 
kein größeres Interesse haben. Die racem-Säure ist durch ihr 
Natriumsalz mit charakteristischer Löslichkeit gekennzeichnet, 
und die beiden aktiven Komponenten besitzen, in drei ver- 
schiedenen Weisen hergestellt, dieselbe optische Aktivität. Die 
meso-Säure ist durch ihr gut krystallisierendes Cinchoninsalz 
sekennzeichnet. Die Disulfid-dibuttersäure ist somit voll- 
ständiger untersucht worden als ihr Homologes, die Disulfid- 
dipropionsäure, von der die meso-Form nicht bekannt ist, und 
die beiden aktiven Formen mit den aktiven «-Phenäthylaminen 
hergestellt worden sind, und die demnach freilich denselben, 
aber vielleicht nicht den maximalen Drehungsbetrag aufweisen 
müssen. Die angewandten Salze, das (+)-«-Phenäthylaminsalz 
der(+)-Disulfid-dipropionsäure und das(—)-«-Phenäthylaminsalz 
der (—)-Disulfid-dipropionsäure müssen nämlich in allen den 
Eigenschaften einander gleich sein, die für die Reinheit des 
krystallisierenden Salzes bestimmend sind.'?) 

Wie schon oben erwähnt, liegt die Sache aber nicht so 
einfach. Noch andere inaktive Formen kommen wenigstens 
bei der Disulfid-dibuttersäure vor. 

In dem synthetisch erhaltenen Produkt von Disulfid- 
dibuttersäuren kommt die racem-Form nur zu etwa 40—45°/, 
vor, Nachdem diese Menge in Form ihres Natriumsalzes ab- 
geschieden worden ist, können in alkalischer Lösung noch etwa 
35°/ des nun vorhandenen Säuregemischs durch Umlagerung 


v0 


in dieselbe racem-Säure übergeführt und abgeschieden werden. 

!2) Durch Umkrystallisieren reiner aktiver Säure konnte Bernton 
die Aktivität nicht erhöhen, was für eine vollständige Zerlegung spricht. 
Vgl. Anmerkung 10. 
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Nachdem diese Umlagerung zu Ende geführt worden ist, enthält 
die Mutterlauge die „meso-Form“, die also unter den vor- 
handenen Bedingungen nicht in die racem-Säure über- 
gegangen ist. 

Die racem-Säure läßt sich, in geeigneter Weise behandelt, 
in andere racem-Formen überführen und ist sogar das bequemste 
Ausgangsmaterial bei der Darstellung dieser racem-Formen. 
Sie wird hier zusammen mit ihren aktiven Komponenten (und 
einer meso-Form) behandelt, indem ich die folgende Veröffent- 
lichung den anderen racem-Formen widme. 

Die freie racem-Säure habe ich nur als eine eingetrocknete 
zähflüssige Masse erhalten. Folgende anorganischen Salze 
habe ich hergestellt: saures und neutrales Kaliumsalz, neutrales 
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Silber-, Zink- und 
Bleisalz. Von diesen ist eine träge Krystallbildung von äußerst 
leichtlöslichen Salzen bei dem Magnesium- und den Kalium- 
salzen gefunden. — Da die Säure in wäßriger Lösung als saures 
Salz sehr unbeständig ist und Krystallisation erst nach Tagen 
eintrat, handelt es sich aber wahrscheinlich bei dem sauren 
Salz um das Salz anderer Säuren. — Die Blei-, Silber- und 
Kupfersalze wurden nur als flockige Fällungen erhalten. Die 
Barium-, Calcium- und Zinksalze schieden sich nur als Haut 
auf der Oberfläche der Lösungen ab. 

Kennzeichen der Säure mußten somit in ihrem Verhalten 
gegen organische Basen gesucht werden und wurden auch in 
der Zerlegung der Säure gefunden. Außerdem sei angeführt, 
daß das Cinchoninsalz, aus 2 Mol Base auf 1 Mol Säure her- 
gestellt, nicht krystallisierte (vgl. bei der meso-Säure), und dab 
saure Salze von aktiven «-Phenäthylaminen mit reinen aktiven 
Säuren von derselben Drehungsrichtung schön krystallisierten. 
Mit racem-Säure und aktiver Base wird aber auch bei niedriger 
Temperatur nur ein Ol erhalten, 

Für die Einheitlichkeit und Reinheit des gereinigten Na- 
triumsalzes und seiner Säure gibt es somit keinen sicheren 
Beweis, sondern nur Indizien, und die Untersuchung soll in 
dieser Richtung fortgesetzt werden. Es ist aber von weit 
größerem Interesse zu zeigen, daß nicht nur eine racem-Form, 
sondern eine Reihe von racem-Formen existiert; diese Aufgabe 
wird demnächst angegriffen werden. 
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Beschreibung der Versuche 
Ausgangsmaterial’’) 


In einem geräumigen Becherglas wurde 1 Mol. (167 g) 
«-Brom-buttersäure (aus synthetischer Buttersäure dargestellt) !*) 
mit einer lauwarmen Lösung von 145g krystallisierter Soda 
in 100cem Wasser neutralisiert. Dieser Lösung wurden 175g 
krystallisiertes unreines Kaliumxanthogenat zugesetzt. Um die 
bei der Reaktion bald eintretende Temperaturerhöhung bei 
etwa 40—50° festzuhalten, wurde der Becher in kaltes Wasser 
gestellt. Nach einem Tage bei etwa 30° wurde die Reaktion 
als vollständig betrachtet. 

Die Lösung der «-Äthylxanthogen-buttersäure wurde in 
einen Scheidetrichter übergeführt, die abgeschiedene Krystall- 
masse in etwa 150—200ccm Wasser gelöst und dann der 
Hauptlösung im Scheidetrichter zugefügt. Mit 18n-Schwefel- 
säure (eine abgekühlte Mischung von 50ccm konz. Säure und 
50ccm Wasser) wurde die Säure freigemacht, die Unterlauge 
möglichst vollständig abgelassen und die ölige Säure zu 300 ccm 
konz. wäßrigem Ammoniak in einen Destillierkolben gegossen. 
Mit einigen Kubikzentimetern konz. Ammoniak wurde das in 
dem Trichter rückständige Öl samt eventuell gebildeten Säure- 
krystallen aufgelöst und zu der Hauptlösung gegeben. 

Nach einem Tage bei 30—40° wurde der Kolben mit 
Siedecapillare versehen, sein Ansatzrohr mit der Saugpumpe 
verbunden und das überschüssige Ammoniak im Vakuum ab- 
getrieben. Aus der Lösung wurde dann mit Äther das Xantho- 
genamid ausgezogen und dann mit starker Schwefelsäure die 
Mercapto-buttersäure gefällt. Diese wurde mit Äther auf- 
genommen und die erhaltene Säure im Vakuum destilliert. 
Bei konstantem Drucke und gleichbleibender Destilliergeschwin- 
digkeit ging die Säure innerhalb etwa 4° über. Es wurden 
108—110g, d.h. 90°/, der aus der angewandten Brombutter- 
säure berechneten Menge erhalten. 


Oxydation der Mercaptobuttersäure 
In eine Schale mit flachem Boden von 3,5qdm Fläche 


') Ann. Chem. 339, 367 (1905). Vgl. auch die Anm. 10. 
'*, Dies. Journ. [2] 135, 232 (1932). 
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wurden 30g «-Mercapto-buttersäure gegossen und eine Lösung 
von 0,5 g krystallisiertem Manganosulfat als Sauerstoffüberträger 
nebst Spuren von FeÜl, als Indicator zugefügt. Die Säure 
wurde dann mit einer Lösung von 40g krystallisierter Soda 
in 250 ccm Wasser alkalisch gemacht und unter ein gut ziehen. 
des Abzugsrohr gestellt. Hierdurch wurde einesteils der un- 
angenehme Geruch im Zimmer vermieden, andernteils eine 
schnelle Sauerstoffaufnahme erreicht. Nach 30 Stunden bei 
Zimmertemperatur war die Lösung entfärbt und somit die 
Oxydation der Mercaptosäure zu Disulfid-dibuttersäure voll- 
ständig. 


Anstatt Manganosulfat ist auch Ferrosulfat (oder Eisenchlorid) als 
Sauerstoffüberträger angewandt worden. Unter genau denselben Um- 
ständen, wie sie oben angegeben worden sind, wurden in zwei gleichen 
Schalen gleichzeitige Versuche mit je 0,5 g Mangano- und Ferrosulfat 
als Katalysator ausgeführt. Nach je 6 Stunden wurden die Plätze der 
Schalen im Abzug gewechselt. — Während das Manganosalz die Oxy- 
dation binnen 30 Stunden bewirkte, brauchte das Eisensalz 46 Stunden. 
Beide Produkte gaben dieselbe Ausbeute an reinem Natriumsalz der 
racem-Säure (vgl. unten). 

Von anderen Oxydationsmitteln, die für die Überführung der Sulf- 
hydrylverbindungen in Disulfidverbindungen angewandt werden können, 
ist nur mit Wasserstoffperoxyd ein Versuch ausgeführt worden. 125 
Mercapto-buttersäure wurden mit ein Paar Tropfen einer verdünnten 
Lösung von Eisenchlorid versetzt und mit Soda in kleinem Überschuß 
neutralisiert. Die Lösung wurde unter guter Kühlung und tropfenweise 
mit 18ccm einer 10 prozent. Wasserstoffperoxydlösung versetzt. Die 
Entfärbung tritt auf einmal ein, was die große Geschwindigkeit der 
Reaktion anzeigt. Das Produkt wurde unmittelbar in unten angegebener 
Weise weiterbehandelt. Es wurden 8,4 g Natriumsalz der racem-Säure 
erhalten, was eine Ausbeute von nur 53°/, gegenüber 65°/, bei der 
Luftoxydation bedeutet (vgl. unten). 


Möglicherweise kann durch kleine Änderungen der Versuchs- 
bedingungen eine bessere Ausbeute erreicht werden. Eine Untersuchung 
in dieser Richtung hat aber kein größeres Interesse. Die Ausbeute bei 
der Luftoxydation ist nämlich gut und die Methode bringt weniger Ge- 
fahr für eine weitergehende Oxydation der Disulfidverbindung als die 
Verwendung eines kräftigeren Oxydationsmittels, wie es Wasserstofi- 
peroxyd ist. Dies ist auch von Bedeutung, weil alles, was nicht als 
aktive Disulfidsäuren isoliert werden kann, im allgemeinen durch Re- 
duktion in Mercaptosäure zurückverwandelt werden soll. Eine genauere 
Untersuchung über das Wirken des Wasserstoffperoxyds unter verschie- 
denen Versuchsbedingungen ist übrigens in den Arbeiten von Schö- 
berl und Wiesner enthalten, die die Reaktion zwischen Wasser- 


sto 
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stoffperoxyd und Mercapto - propionsäure untersuchen.'’) Interessante 
tesultate über die Bedeutung von Katalysatoren und pp-Werte der Lö- 
sung bei der Oxydation von Sulfhydrylgruppen mit Wasserstoffperoxyd 
sind kürzlich auch von Pirie erhalten worden. ’®) 


Racem-«,«@-Disulfid-dibuttersäure 


Die oben erhaltene Lösung des Natriumsalzes der Disulfid- 
dibuttersäuren wurde in einem Scheidetrichter mit Schwefel- 
säure versetzt, wobei die Säuren sich als Öl ausschieden. Dies 
wurde mit Äther aufgenommen, der Äther auf dem Wasser- 
bade größtenteils abdestilliert und schließlich mit der Saug- 
pumpe noch anwesender Äther und Wasser unter gelindem 
Erwärmen entfernt. — Eine vollständige Entfernung des Wassers 
ist nicht erforderlich, eine Verminderung der Wassermenge 
scheint aber vorteilhaft zu sein. 

Durch Auflösen von Natrium in gewöhnlichem Alkohol 
wurde ein 2n-Alkoholat bereitet, womit nach dem Abkühlen 
das dickflüssige Säuregemisch neutralisiert wurde. Infolge 
einer Verunreinigung färbte sich die Lösung vor dem Er- 
reichen des Neutralpunktes immer blau, um beim Übergang 
zu alkalisch in rot überzugehen. Nach dem Farbwechsel 
wurden noch 2ccm Alkoholat, d. h. 11/,—2°/, der verbrauchten 
Menge zugesetzt. 

Aus der alkoholisch-alkalischen Lösung krystallisierte das 
Natriumsalz einer racem-Säure, die teils schon in dem Oxy- 
dationsgemisch vorhanden war, teils auch aus anderen vor- 
handenen racem-Säuren durch Umlagerung in der alkalischen 
Lösung gebildet wurde. Mit dem angegebenen Überschuß an 
Alkoholat genügen 24 Stunden bei Zimmertemperatur, um mög- 
lichst vollständige Umlagerung und Auskrystallisieren zu er- 
reichen. Aus den oben verwendeten 30g Mercaptobuttersäure 
erhielt ich wiederholt 35—35,5g unreines an der Luft ge- 
trocknetes Natriumsalz. — Die Mutterlauge gibt beim Stehen- 
lassen keine weitere Krystallisation. Ihre Säure wird entweder 
in Mercaptosäure zurückgeführt oder für die Gewinnung der 
Mesosäure in der unten beschriebenen Weise weiter behandelt. 


») Ber. 65, 1224 (1932). 
'‘%) Chem. Zentralbl. 1933, I, 1426. 
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Das flüssige Säuregemisch wurde anfangs mit Alkoholat genau neu- 
tralisiert. Die Ausbeute war damals auch eine andere. Aus 30g Mer- 
captosäure wurden nur 22,5—24g unreines Natriumsalz erhalten, also 
etwa 43°/, an reiner Racemsäure. Durch Zusatz von wenig Alkoholat 
zu der Mutterlauge wurden weiter 12,5—11,1g unreines Salz erhalten. 

Um reines Salz zu erhalten, ist folgendermaßen gearbeitet 
worden. Das gut abgesaugte Natriumsalz wurde unmittelbar 
in 175ccm angesäuertem Alkohol von 95 Vol.-Proz. aufgelöst. 
Um ein teilweises Zurückbilden in die anderen racem-Säuren 
bei der Siedehitze zu verhindern, mußte nämlich anhaftende 
alkalische Mutterlauge neutralisiert werden, was dadurch er- 
reicht wurde, daß dem Alkohol vor dem Auflösen des Salzes 
etwa 0,1 ccm (konz. starker) Essigsäure zugefügt wurde. In neu- 
traler und schwach saurer Lösung ist die in Frage kommende 
Racemform unvergleichbar haltbarer, wandelt sich aber auch 
da langsam um; daher löst man möglichst schnell in beinahe 
siedendem Alkohol und kühlt die Lösung sofort ab. Das Salz 
wird noch zweimal aus 150 ccm Alkohol umkrystallisiert und 
scheint nun die größte Reinheit erreicht zu haben. Die Mutter- 
lauge des dreimal umkrystallisierten Salzes enthält nämlich 
bei 18° 1,3g Salz und bei —3° abgesaugt 0,58g in 100 ccm, 
Konzentrationen, die durch neue Umkrystallisationen nicht ver- 
mindert werden können. 

Durch schnelles Eindampfen der bei den Umkrystallisationen 
erhaltenen Mutterlaugen wurde aus diesen eine neue Salzmenge 
gewonnen, die durch Umkrystallisieren leicht zu derselben 
Reinheit zu bringen war. Aus 35g auskrystallisiertem Salz 
wurden auf diese Weise in einem Falle, wo bei Zimmer- 
temperatur gearbeitet wurde, 20,3+6,2g reines Salz erhalten 
und in einem anderen Falle, wo die Krystallisationstemperatur 
— 3°C betrug, 23,6++2,6g gewonnen, oder im Mittel 26,4g 
an der Luft getrocknetes Natriumsalz (Na0COC,H,),S, + 2H,0, 
d.h. 66°/, der aus der angewandten Mercaptosäure berech- 
neten Menge. 


0,3263 g Salz verloren bei 100° getrocknet 0,0367 g. 
Na,0,C,H,,S,; + 2H,0 Ber. H,O 11,32 Gef. H,O 11,25 
0,4314 g Salz: 0,1909g Na,SO,. 

N3,0,C,H,,8, + 2H,0 Ber. Na 14,45 Gef. Na 14,33 


083 
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0,0698g racem-Säure, C,H,,0,S, (über Schwefelsäure ein- 
getrocknet): 5,68 cem verbrauchten 0,1022 n-Bariumhydroxyd. — 0,2134 g 
Subst: 0,4135 g BaSO,. 
C,H, ‚0,8, Ber. Äquiv.-Gew. 119,1 S 26,90 
Gef. = 119,4 „ 26,61 


(+)-Disulfid-dibuttersäure 


Die aktiven Disulfid-dibuttersäuren besitzen ein sehr hohes 
optisches Drehungsvermögen. Der Gang der Zerlegung der 
racem-Form ist darum leicht polarimetrisch zu verfolgen. Frei- 
lich können die Säuren nicht krystallisiert erhalten werden. 
Das beeinträchtigt aber nur wenig die Genauigkeit bei den 
Drehungsbestimmungen der reinen Säuren. Trotzdem also im 
großen und ganzen die günstigsten Bedingungen vorliegen, um 
die aktiven Substanzen durch Drehungsbestimmungen auf ihre 
Reinheit zu prüfen, zeigte es sich, daß die Salze mit Cincho- 
nidin und Strychnin, deren Säuren den maximalen Drehungs- 
wert erreicht zu haben schienen, sich noch weiter durch Um- 
krystallisieren reinigen lassen. Bei erneutem Umlösen wurde 
zwar das Drehungsvermögen der Krystallmassen nicht in merk- 
barer Weise verändert, in der Mutterlauge hatte sich aber 
eine Verunreinigung angesammelt, so daß hieraus eine Säure 
mit niedrigerem Drehungswert erhalten wurde. Es handelt sich 
hier nicht um Racemisationserscheinungen, denn durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren kann sogar erreicht werden, daß die 
Säure aus der Mutterlauge einen höheren Drehungswert auf- 
weist als das Hauptprodukt. Dies kommt vielleicht daher, 
daß die Umlagerungen, die wirklich vorkommen, und nicht 
ganz ausgeschaltet werden können, Säuren geben, die noch 
stärker aktiv sind. In kleinem Maßstabe ausgeführte Vor- 
versuche deuten auch dahin. 

Wenn die Zerlegung durch Drehungsbestimmungen an den 
Mutterlaugen studiert wird, erhält man von Anfang an ein 
genaueres Bild dieses Verlaufs. Die unten bei (+)- und 
(—)-Säure angeführten Versuche sind auch so ausgeführt worden, 
und es fragt sich, ob nicht diese Methode eine allgemeinere 
Anwendung verdiente. 

Zerlegen mit Hilfe des Cinchonidinsalzes. Cin- 
chonidin gibt mit 2 Mol. Base auf 1 Mol. racem-Säure gut 
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krystallisierende Salze, von denen das Salz der (—)-Säure 
etwa doppelt so große Löslichkeit als das Salz dert4) )-Säure 
besitz. Weiter scheint das Krystallgitter des Salzes der 
(+)-Säure das Ion der (—)-Säure unter Mischkrystallbildung f | 
nur in kleiner Menge aufnehmen zu können. Über das Cin- 
chonidinsalz geht auch der beste Weg zur Darstellung aktiver 
Säure. 

Von den verschiedenen Zerlegungsversuchen wird einer 
angeführt werden, aus dem verschiedene Folgerungen gezogen 
wurden, der aber bei erneuten Zerlegungen ein wenig verein- 
facht werden kann. 


Aus 66 g (0,415 g-Äquiv.) in der Luft getrocknetem Natriumsalz 
der racem-Säure wurde die Säure mit Schwefelsäure frei gemacht und 
mit Äther aufgenommen. Die ätherische Lösung wurde auf dem Wasser- 
bade nur so weit eingeengt, daß erhebliches Erwärmen über den Siedepunkt 
des Äthers vermieden wurde. Die verbleibenden Mengen von Äther 
und Wasser sind ohne Belang für die fortgesetzte Arbeit. Die ätheri- 
sche Lösung wurde mit 320 cem 95prozent. Alkohol verdünnt und darin 
unter schwachem Erwärmen 118 g (0,40 Mol.) Cinehonidin aufgelöst, wo 
nach 480 ccm Wasser ohne Trübung zugesetzt wurden. Um die später er- 
haltenen Krystallmassen bequem von der Mutterlauge abtrennen zu können, 
wurde die eventuell geimpfte Lösung zur Krystallisation einige Stunden 
hingestellt bei etwa 30—40°, wonach bei Zimmertemperatur ein vollstän- 
digeres Abscheiden abgewartet wurde. 

Das abgeschiedene Cinchonidinsalz wurde mehrmals umkrystalli- | 
siert. Eine Übersicht der hierbei gewonnenen Resultate gibt die fol- 
gende Tabelle, wo 

n die Zahl der Umkrystallisationen angibt, 
g das Gewicht des Salzes, 
[«]}% die spezifische Drehung der Säure aus der zugehörigen 


Mutterlauge. 
0 1 2 3 4 5 7 8 9 11 12 
u u et BR op | 


[a 118 - 95 —70%—- 93 — 95% — 290 +25% +1570 +186° || +408% +429° +443 


Sämtliche Umlösungen wurden möglichst schnell und unter Ver- 
meidung unnötiger Erwärmung ausgeführt. Je 1 g des scharf abgesaugten 
oder lufttrockenen Salzes wurde in 1,5 ccm vorgewärmtem 95prozent. Al- 
kohol bei etwa 70° gelöst und zu dieser Lösung etwa 2 cem Wasser auf 
1 g Salz gesetzt. In den Fällen 1—8S wurde Zimmertemperatur und in 
9—12 +5°C für das Auskrystallisieren angewandt. 

Aus den Mutterlaugen wurde die Säure frei gemacht, mit Äther 
aufgenommen und das Drehungsvermögen der Säure in der Ätherlösung 
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bestimmt. Solange diese Ätherlösungen Überschuß an (—)-Säure enthielten, 
wurden sie gesammelt, um für die Darstellung des Strychninsalzes ver- 
wendet zu werden. Wenn die spezifische Drehung den Wert von etwa 
+ 190° erreicht hatte, wurden die Drehungsbestimmungen nicht mehr 
in Äther gemacht. Um genauere Werte zu erhalten, wurden nun die 
Ätherlösungen unter vollständigem Entfernen des Äthers im Vakuum in 
Wasserlösung übergeführt (9—12). 

Die Werte der Tabelle deuten an, daß noch der dreimal um- 
krystallisierten Substanz eine Mischung der beiden Krystallarten der 
(—)- und der (+)-Säure ausmacht. Die drei ersten Umkrystallisationen 
sind demnach wertlos und dürften durch Anwendung einer größeren 
Menge von Lösungsmittel bei der Herstellung des Salzes umgangen 
werden können. Die bei dem fünften bis elften Umkrystallisieren vor- 
handene Mischkrystallen stehen mit einer Mutterlauge von weit größerem 
Gehalt an (—)-Säure in Gleichgewicht: Das Salz der (—)-Säure läßt 
sich leicht entfernen. Die Anzahl der Umkrystallisationen kann hier 
ohne wesentliche Verluste nicht vermindert werden, weder durch An- 
wendung von größeren Mengen von Lösungsmittel noch durch höhere 
Krystallisationstemperatur. So wurde z.B. das Salz der fünften Um- 
krystallisation erst durch Krystallisieren bei 30—40° erhalten. Die nun 


erhaltene Mutterlauge enthielt eine Säure von [a]! =+ 109°. Sie gab 
durch bloßes Abkühlen auf Zimmertemperatur eine Krystallmasse mit 
«]),® = 201° und eine neue Mutterlauge mit [@]}° = + 25° für die Säuren 


in Ätherlösung. Das achtmal umkrystallisierte Salz gibt eine Säure, die 
mit der erreichbaren Genauigkeit den maximalen Drehungswert auf- 
weist. Gemäß den Drehungsbestimmungen der Mutterlaugen 9—12 war 
sie aber nicht ganz rein. 

0,4072g Salz wurden in 5ecm neutralem Alkohol gelöst, in der Wärme 
Bariumhydroxyd bis zur Blaufärbung (Thymolblau: pp =S—9,6) zugesetzt, 
durch Abkühlen und Zusetzen von 20 ccm Wasser das Alkaloid aus- 
gefällt (Löslichkeit in Wasser 1:4000; k, = 3,9.107"), wobei Entfärbung 
eintrat, und nochmals Bariumhydroxyd bis zur Blaufärbung zugesetzt: 
8,58 ccm 0,1022 n-Lauge. — 0,7779 g verloren über Schwefelsäure 0,0621 g. 


(C, ,H,;N,0),C,H,,0,8, + 4H,0. 


Ber. Äquiv.-Gew. 449,2 H,O 8,02 
Gef. R 448,7 „ 7,98 


Die Löslichkeit des Salzes in Wasser bei 16° ist zu 
0,135 g Salz in 100 ccm Lösung gefunden. Für das Salz der 
—)-Säure ist die entsprechende Löslichkeit 0,280 g in 100 ccm 
Lösung. 


, Aus 12mal umkrystallisiertem Salz wurde die Säure frei gemacht, 
in Ather aufgenommen und unter vollständigem Abtreiben des Äthers 
im Vakuum in wäßrige Lösung übergeführt. Folgende Drehungs- 
bestimmungen sind mit der so erhaltenen Lösung gemacht worden. 
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la} = + 8,23; 10?° = + 7,93°; 4,015 ccm von dieser Lösung ver- 
brauchten 6,12 cem 0,1022 n-Bariumhydroxydlösung. 

Von jener Säurelösung wurden 10,00 cem mit 20,00 ccm Wasser 
verdünnt und neue Drehungsbestimmungen ausgeführt: 4a} ®= +10,83°; 
402° = + 10,44°; 3-4,015 cem: 6,12 ecm 0,1022 n-Bariumhydroxyd. 

Nach nochmaliger Verdünnung in derselben Weise wurde gefunden: 
4ual® = + 83,54%; 4u?2? = +3,41°; 5 -4,015 ccm: 3,41 ccm 0,1022 n-Barium- 
hydroxyd. 

Die spezifischen und molaren Drehungen für die freie 
(+)-Säure in Wasser sind also bei den angegebenen Konzen- 


trationen die folgenden: 


g-Säure in 100 cem 1,855 0,618 0,206 
&p M, Rp M, &p M, 
Drehung bei 18°C +444° +1057% +438° +1043° +429° +1023° 
u „ 25°C +427 +1018 +422 +1005 +414 + 985 


Die Löslichkeit der freien (+)-Säure in Wasser beträgt 
als Ol etwa 2,6 g in 100 ccm Wasser bei 16°C. 


Die Drehung in Ätherlösung scheint von dem Wassergehalt ab- 
hängig zu sein. Eine mit Wasser bei 20° gesättigte ätherische Lösung 
der (+)-Säure zeigte 4«),® = + 15,09°; 3,00 cem verbrauchten 4,66 cem 
0,0990 n-Bariumhydroxyd: [«]}® = + 206°. 

Drehungsbestimmungen in anderen Lösungsmitteln werden hier nicht 
angeführt. Sie scheinen später als Kennzeichen der verschiedenen 
(+)-«-Disulfid-di-n-buttersäuren angewandt werden zu können. 

Zerlegung mit Brucin. Brucin gibt mit der (+)-Säure ein 
viel schwerer lösliches Salz als mit der (—)-Säure. Wegen ausgeprägter 
Mischkrystallbildung kann die (+)-Säure trotzdem nur mit geringer 
Ausbeute erhalten werden. Eine ziemlich vollständige Zerlegung mit 
Brucin wurde nur darum durchgeführt, weil auch auf diesem Wege ein 
Wert für die Maximaldrehung der aktiven Formen festgestellt werden 
sollte. Ein in kleinem Maßstabe ausgeführter Zerlegungsversuch ist 
nach den bei dem Cinchonidinsalz angeführten Prinzipien durchgeführt 
worden. Es wurde von 2,4 g aus dem Natriumsalz freigemachter Säure 
und 9,3 g gefälltem Brucin ausgegangen, die zusammen in 40 cem Al- 
kohol aufgelöst wurden. Auskrystallisiertes Salz wurde in Alkohol bei 
Siedehitze umgelöst, je 1g Salz in 6 ccm Alkohol, und dann bei etwa 
+ 5°C vollständige Krystallisation abgewartet. — Bei dem ersten Aus- 
krystallisieren wurde jedoch Zimmertemperatur angewandt, wobei die 
Mutterlauge an dem Salz der (—)-Säure eben gesättigt war. 

Das Salz der (+)-Säure krystallisiert in sechsseitigen Tafeln. Auch 
in reinem Zustande scheidet es sich ziemlich langsam ab. Seine Löslich- 
keit beträgt etwa 0,8 gSalz in 100 ccm Alkohol von 95 Vol.-Proz. bei +5°C. 

Einen Einblick in den Gang der Zerlegung gibt folgende tabellari- 
sche Zusammenstellung, wo dieselben Bezeichnungen wie bei dem Cin- 
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chonidinsalz angewandt worden sind, doch sind sämtliche Drehungen in 
wäßriger Lösung bestimmt worden. 


n 0 4 7 11 14 
g 5,4 3,2 2,6 1,9 1,6 
[a]}}? — 210° 0° +101° +385% (+ 425°) 


Aus dem 14 mal umkrystallisierten Salze wurde die Säure frei 
gemacht, mit Äther aufgenommen, in Wasser übergeführt und die Drehung 
bestimmt. 4a?2® = + 13,51°; 3-4,015 ccm verbrauchten 7,91 ccm 0,1022 n- 
Bariumhydroxyd: [«]}° = 423° bei einer Konzentration der Lösung von 
0,799 g in 100 cem. Dieser Wert stimmt genau mit dem unter dem Cin- 
chonidinsalz angegebenen überein. 


(—)-Disulfid-dibuttersäure 


Die (—)-Säure ist nur über das Strychninsalz erhalten 
worden. Brucin und Strychnin geben nämlich ihr schwerst- 
lösliches Salz nicht mit derselben Konfiguration dieser Säure. 
Dessenungeachtet ähneln die Salze einander in ihrer Tendenz 
zur Bildung von Mischkrystallen mit ihrem Antipodensalz, und 
reines Strychninsalz der (—)-Säure ist darum schwierig aus 


der Mischung zu erhalten. 

Aus den ersten fünf Mutterlaugen von dem Zerlegungsversuch mit 
Cinchonidin wurden 26 g Säure erhalten. Sie wurde aus ihrer ätberischen 
Lösung in 150 ccm Alkohol übergeführt und in dieser Lösung 70 g 
Strychnin aufgelöst, wonach 300 ccm Wasser zugesetzt wurden. Das 
auskrystallisierte Salz wurde entfernt und die Lösung solange unter fort- 
gesetzter Krystallisation abgedunstet, bis bei Zimmertemperatur Ölbildung 
bemerkt wurde. So wurden 74 + 8g Salz gewonnen. 

Da das Salz sich am leichtesten in 45—50prozent. Alkohol löst, 
wurden diese 82 g fünfmal in der Weise umkrystallisiert, daB je 1g 
des Salzes in ungefähr 4 ccm Alkohol von 45—50 Vol.-Proz. gelöst 
wurde, die Lösung dann mit ihrem halben Volumen Wasser versetzt und 
Krystallisation ohne Abdunsten der Lösung bei etwa 10° abgewartet 
wurde. Die so erhaltene Krystallmasse betrug 42 g und ihre letzte 
Mutterlauge gab eine Säure mit [@«]}% =— 872° in Wasser. Bei den 
folgenden Umkrystallisierungen wurde, um Substanz zu sparen, das Salz 
in 2—2,5 Teilen Alkohol von 45 Vol.-Proz. gelöst — vollständiges Lösen 
wurde binnen Sekunden bei 60° erreicht —, die Lösung mit einem Teil 
Wasser versetzt und Krystallisation bei etwa 5° abgewartet. In derselben 
Weise wie oben gibt eine Tabelle den Gang der Zerlegung an 


n 5 s 11 13 16 18 
g 42 38 — = _ 26,0 
[a]j6 -372° —245° —-390° -415° —432° —438° 
Wie die Tabelle zeigt ist der Gehalt an (+)-Säure in der 
Mutterlauge noch bei der achten Umkrystallisation größer als 
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bei der fünften. Dies ist eine Folge von den nach der fünften 
Umkrystallisation gemachten Abänderungen in der Arbeitsweise: 
vollständigeres Auskrystallisieren und niedrigere Krystallisations- 
temperatur. Vor allem der Einfluß des ersten Faktors ist eben 
für Mischkrystalle kennzeichnend. Niedrigere Krystallisations- 
temperatur scheint auch das Resultat der Umkrystallisation 
zu verbessern: die Fähigkeit des fraglichen Krystallgebäudes, 
das Antipodensalz aufzunehmen, scheint mit sinkender Tem- 
peratur abzunehmen. 

0,2276; 0,3253 g an der Luft getrocknetes Salz verbrauchten für das 
Ausfällen des Strychnins 4,45; 6,35 ccm 0,1022 n-Baryumhydroxyd (k=1,4. 
1077: Löslichk. in Wasser 1:7000, vgl. oben beim Cinchonidinsalz). — 
0,4252; 0,5612 g verloren über Schwefelsäure 0,0365; 0,0486 g. 

(C„H,0,N,),C;H,40,8, + 5H,O 
Ber. Äquiv.-Gew. 498,3 H,O 9,04 
Gef. „ 500,4, 501,3 „ 8,99, 8,66 


Ein Teil des 18mal umkrystallisierten Salzes wurde in 
Alkohol-Wasser gelöst, Wasser, bis die Lösung zu 5°/, ver- 
dünnt war, zugesetzt, das Strychnin als saures Sulfat ausgefällt 
und abfiltriert, die Säure aus der Wasserlösung mit Äther auf- 
genommen, in Wasser übergeführt und die Drehung im Polari- 
meter bestimmt: 4?’ = — 9,43°; 3.4,015 ccm verbrauchten 
5,55 ccm 0,1022 n-Bariumhydroxyd: [e]’ = — 420° bei einer 
Konzentration von 0,561 g Säure in 100 ccm Lösung. Der Wert 
ist etwa eine Einheit niedriger als die früher gefundenen, 
stimmt aber innerhalb der Versuchsfehler mit diesen überein. 

Um einen Begriff von der Drehung der Ionen der Säure in wäßriger 
Lösung zu erhalten, sind folgende Versuche ausgeführt worden. Von 
einer Wasserlösung mit 1,679 g Säure in 100 ceem — 3 cem verbrauchten 
4,28 ccm 0,0988 n-Baryumhydroxyd — wurden 10,00 cem mit 5,81 ccm 
Natriumhydroxydlösung neutralisiert. Nachdem neue 10,00 cem Säure- 
lösung zugesetzt worden waren, wurde für diese Lösung des sauren 
Natriumsalzes Drehungsbestimmung ausgeführt: 4a} = — 17,67%; 4a}’= 
— 16,47°. 20,00 ccm dieser Lösung wurden mit 4,72 ccm Natriumhydroxyd 
schwach alkalisch gemacht. Nun wurde gefunden 4a}° = — 10,73% und 
4025 = — 9,54. 

Hieraus berechnet sich für saures Natriumsalz der (— )-Säure 
in 0,0546 molarer Lösung [M]}° = — 809° und [M]}’ = — 754° 
und für neutrales Natriumsalz in 0,0443 molarer Lösung [M]}' = 
— 607° und [M]}’ = — 560°. 
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Die Beständigkeit des neutralen Salzes in neutraler und 
alkalischer wäßriger Lösung und des sauren Salzes in wäßriger 
Lösung ist untersucht worden und dabei ein ähnliches Ver- 
halten wie bei der «-Disulfid-dipropionsäure gefunden.!") Die 
Veröffentlichung der kinetischen Serien werden aber für einen 
Vergleich mit den anderen aktıven Formen dieser Säure auf- 
gespart. Hier sei nur das Verhalten in alkalisch-alkoholischer 
Lösung näher angegeben. 

Aktive Säure wurde mit 2n-Natriumalkoholat neutralisiert und 
weiter etwa 1,5°/, Alkoholat zugesetzt, sodab eine Salzlösung erhalten 
wurde, die in bezug auf Natriumsalz 1,5 normal und in bezug auf Alkoholat 
0,033normal war. Die Lösung wurde bis zum Siedepunkt erwärmt und 
Proben zu versehiedenen Zeiten entnommen. Die Säure aus den Proben 
zeigte, in 2 prozent. wäßrige Lösung übergeführt, nach den 


Zeiten (in Minuten) 0 25 85 
[a]; 428 421 395 
In einer Stunde bei etwa 80° wurde somit die Substanz 
zu etwa 5°/, racemisiert. 


Meso-«e,«'-disulfid-dibuttersäure 


Aus der alkalischen alkoholischen Mutterlauge des Natrium- 
salzes der racem-Säure (vgl. S. 135) kann am besten über das 
Cinchoninsalz eine neue Säure abgeschieden werden, die nicht 
in optisch aktive Formen zerlegt werden konnte. Diese Säure 
wurde erstmal über das saure racem-«-Phenäthylaminsalz ab- 
geschieden, später wurde aber gefunden, daB dabei beim Um- 
krystallisieren eine Umlagerung des Salzes in ein öliges Pro- 
dukt nicht vermieden werden konnte; daher wurde das später 
aufgefundene beständigere Cinchoninsalz vorgezogen. 

Die Mutterlauge des Natriumsalzes wurde neutralisiert, eingeengt, 
ihre Säure mit verdünnter Schwefelsäure freigemacht und mit Ather aus- 
gezogen. Die Menge der Säure im Ather wurde titrimetrisch bestimmt 
und die Säure dann in alkoholische Lösung übergeführt: für je 1 g Säure 
!0cem 95prozent. Alkohol. In dieser Lösung wurden je Mol. Säure 2 Mol. 
Cinchonin aufgelöst und danach für jedes Gramm Säure etwa 13 ccm 
Wasser zugesetzt. Bei 20° wurde so etwa die Hälfte der vorhandenen 
Salzmenge ausgeschieden. — Die zweite Hälfte des Salzes kann auch 
krystallinisch erhalten werden, sie ist aber wesentlich leichter löslich. 
Einige Versuche, die Säure darin über andere Salze zu reinigen, waren 
erfolglos. — Das auskrystallisierte Cinchoninsalz wurde zum Umkrystalli- 
sieren in der dreifachen Menge 95prozent. Alkohols gelöst — höhere 
Temperatur als 60— 70° ist hierbei nicht nötig — und dann die Lösung 
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bis zum doppelten Volumen mit Wasser versetzt. Nach 2 Umkrystalli- 
sationen wurde das Salz mit Schwefelsäure zerlegt, die Säure in Äther 
aufgenommen, der Äther abdestilliert und die dickflüssige Masse auf einem 
Uhrglase an der Luft zur Krystallisation gestellt. Nach einer Woche 
wurde die Krystallmasse abgesaugt und aus Benzin (Siedep. 60—70°) bis 
zum Erreichen des höchsten Schmelzpunktes umkrystallisiert: Schmelz- 
punkt nach 3 Umkrystallisationen 67,0 —68,5 °. 

Aus 60 g Mercaptobuttersäure wurden 20 g dreimal umkrystalli- 
siertes Cinchoninsalz und daraus 1,7 gauf dem Uhrglas krystallisierte 
Säure und 1,2g Säure vom Schmp. 67,0—68,5° erhalten. 

0,1943, 0,1921 g meso-Säure: 0,2785, 0,2791 g CO,, 0,1025, 0,1021 g 
H,0. — 0,2454, 0,2271 g Säure: 0,4769, 0,4491 g BaSO,. — 0,1700 g 
Säure verbrauchten 13,93 ccm 0,1022 n-Bariumhydroxydlösung. 

C,H ‚0,5; 
Ber. C 40,30 H 5,92 S 26,90 Äquiv.-Gew. 119,1 
Gef. „ 39,09, 39,62 , 5,90, 5,95 ., 26,70, 27,15 .. 119,4 


Lidnäs (Schweden), im Juni 1933. 


